B universitat
Innsbruck

Universitats- und
Landesbibliothek Tirol

Universitats- und Landesbibliothek Tirol

Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und
theoretischen Chemie

in elementarer Darstellung fur Chemiker, Mediziner, Botaniker, Geologen
und Mineralogen

Energetik und Verwandtschaftslehre

Kuster, Friedrich W.
Thiel, Alfred

1923

Nachtrage

urn:nbn:at:at-ubi:2-7099



https://resolver.obvsg.at/urn:nbn:at:at-ubi:2-7099

1444

Nachtrage.

Zu Seite 8 (Kapitel 6): Spiter hat H. Laxport festgestellt, daB die
gefundenen Gewichtsinderungen auf lange nachwirkende Folgen der Er-
wirmung zurtickzufithren sind. [Ztschr. f. physik. Chem. 64, 581 (1908).]
Es besteht daher kein Anlaft mehr, an der Gultigkeit des Ge-
selzes von der Erhaltung der Masse bei chemischen Reak-
tionen zu zweifeln.

Zu Seite 12 (Kapitel 7): Seit einigen Jahren steht eine wesentlich
verbesserte Form der Mikrowage zur Verfigung, die bei einer Trag-
fihigkeit von 20 Gramm eine Empfindlichkeit von 0,001 mg besitzt. Sie
leistet vornehmlich bei mikrochemischen Bestimmungen hervorragende Dienste.
Siehe F. PrecL, Die quantitative organische Mikroanalyse (Springer, Berlin,
1917).

Zu Seite 27 (Kapitel 16): Um eine Verwechslung von Partialdrucken
(Teildrucken) im Sinne der Ausfithrungen dieses Kapitels mit den ,,Druck-
anteilen*’, d. h. den auf die einzelnen Gase in einem Gemisch entfallenden
Bruchteilen des Gesamtdrucks, zu vermeiden, nennt man zweckmiiBiger den
Druck, den eine Gaskomponente fiir sich allein in dem gleichen Volum
ausiibt, den Einzeldruck und den auf dieselbe Komponente entfallenden
Druckanteil den Partialdruck oder Teildruck der Komponente in dem
Gemisch. Das Davronsche Gesetz erhilt dann die Fassung: In einem
Gasgemisch sind die Partialdrucke der einzelnen Gasarten
gleich deren Einzeldrucken. Mit Riicksicht auf das Gesetz von BoyLE
kann man auch sagen: Bei der Vermischung von Gasen unter
gleichem und konstantem Druck und bei gleicher und kon-
stanter Temperatur ist das Volum der Mischung gleich der
Summe der Voluminader Komponenten. In dieser Fassung kommt
die Sonderstellung der Gase (bei gentigend idealem Verhalten) gegeniiber
flissigen und festen Systemen am klarsten zum Ausdruck.

Zu Seite 32 (Kapitel 18, Absatz 3): Vergleiche auch P. Fuvens, Ztschr.
f. physik. Chem. 9.2, 641 (1918).

Zu Seite 41/42 (Kapitel 24): Bei Nr. 4 ist als Modifikation die Methode
von Ph. Brackmax [Berichte 47, 768; 881; 1588 (1908)] zn nennen. Sie
unterscheidet sich von der Gayv-Lussac-Hormanxschen Methode nur dadurch,
daB die Verdampfung nicht im Vakuum, sondern in einem geeignelen Gase
(zewohnlich Luft) ausgeftihrt wird.

Nach Nr. 6 ist auf Seite 42 einzufiigen:
III. Gruppe: Druckbestimmung bei gegebenem Gasgewicht und
gegebenem Volum.
Dieses Prinzip wird bei dem Verfahren von A. W. C. Mexzies [Ztschr.
f. physik. Chem. 76, 355 (1911)] angewandt, das sich auch fir sehr kleine
Substanzmengen eignet.
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Die Methode von R. Bunsen erhilt statt der Nr. 7 die Gruppen-
bezeichnung 1V.

Zu Seite 44 (Kapitel 26): Die spezifische Wiarme der Gase he-
sitzt so grofie Bedeutung (einerseits wegen ihres engen Zusammenhanges
mit der Molekulargréfie, andrerseits wegen ihres Eingehens in die ther-
mischen Formeln fiir Energiegrofien von Gasreaktionen), dak eine eingehendere
Wirdigung dieses Gegenstandes angezeigt erscheint.

Die Differenz der beiden spezifischen Wirmen, cp (bei kon-
stantem Druck) und cv (bei konstantem Volum), rithrt, wie bereits erwihnt,
von der Volumarbeit her, die in ¢, steckt. Diese Volumarbeit (A) ist leicht
zu berechnen, und zwar am einfachsten fiir ein Mol der Gase. Ist M das
Molargewicht, so heiffen C;, = M-¢, und Cy = M-c¢v, also die nicht fir ein
Gramm, sondern fiur ein Mol giltigen Wiirmekapazititen, die beiden
Molarwirmen des Gases. Ls gilt also

Cp — Cy=A = p-Av,

wenn Av die unter dem konstanten Drucke p bei der Erwirmung um 1°
eintretende Volumvergroferung ist. Nun ist aber

a-v.Tg
AV =a-vo= w4

wenn T die Versuchstemperatur, T, die Temperatur des Eispunktes in ab-
soluter Zihlung, v und v. das Gasvolum bei T bzw. T: und o den Aus-
dehnungskoeffizienten des Gases in der Gay-Lussacschen Gleichung

1
-+t - .
=V - :‘-—q _:.ln_}-_E:-..l
v=v(l +at)=v, T Vor i Vor i
a

bedeuten.
‘Wir erhalten mithin

CG—C=A=p-Av="T.a-To=Fa. - =T =R,

1
13
d. h. die Differenz der beiden Molarwirmen beliebiger Gase ist
gleich der Gaskonstante = 1,987 cal/C".

}Die Differenz der beiden spezifischen Wiirmen, ¢, — cy, ist demnach
1

M
Zur Entscheidung der Frage, ob Gasmolekeln einatomig oder mehr-
atomig sind, und mithin zur Feststellung der Atomgewichte von Elementen,
die keine Verbindungen mit anderen Elementen geben (Edelgase), ist die
Messung von Cv von wesentlicher Bedeutung. Dieser Wert entspricht nim-
lich dem Zuwachs der kinetischen Energie der Gasmolekeln und muf ver-
schieden groB sein, wenn die Molekeln einmal nur fortschreitende (trans-
latorische) Bewegungen vollfithren und zum andern auch intramolekulare
Bewegungen, die in Rotation um eine oder mehrere Achsen und in
Schwingungen der Atome um gewisse Mittellagen bestehen konnen.
Praktisch ausschliefilich translatorische Energie enthalten einatomige
Molekeln, weil die Rotation von Massenpunkten im Hinblick auf deren
auBerst kleines Trigheitsmoment keine irgendwie in Betracht kommenden
Energiewerte darstellen kann.

d. h. von Gas zu Gas verschieden.
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Die kinetische Energie der in einem Mol eines Gases enthaltenen N

(= 6,06+ 10%) Molekeln betriigt, wenn m die Molekelmasse und u die mittlere
m

Molekelgeschwindigkeit ist, N.—-+u®.
Andrerseits ist der Gasdruck nach der kinetischen Gastheorie.
n-m-u? N m-u?
P=—"g"=73" ""3 >

wenn n die Zahl der Molekeln in 1 em® des Gases und v des Molvolum in
em?® ist.
Folglich ist

Nmu? 2 Nmu?
p-v= RT:"—g——"—'—'g'——g—.

oder es ergibt sich die kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung
in einem Mol Gas zu
Nmu® 3

Ei=-3~=4RT.

Ihr Zuwachs fir je 1° Temperatursteigerung wird demnach sein
3 1 3
AEI —_ ‘;j‘ RT'—[— - = R

2

Da sich die translatorische Bewegung in drei Raumkoordinaten darstellen
laft, d. h. drei rdumliche Freiheitsgrade besitzt, entfillt auf jeden von diesen
der Betrag

Ef __ RT
3 2
an Energieinhalt und von
AEf R
3 E)

an Energiezuwachs fiir jeden Grad Temperaturerhéhung,

Zweiatomige Molekeln konnen auBer der fortschreitenden Bewegung
Rotationen in zwei aufeinander senkrechten Drehachsen ausfithren, besitzen
also noch zwei kinetische Freiheitsgrade mehr als isolierle Atome. Thr Cy
wird daher betragen

C\r(s) — C\"(U “\“ Q 72 _— ;; I{
Analog findet man fiir dreiatomige Gasmolekeln, sofern nicht etwa die drei
Atonie in einer Geraden liegen und somit nur zwei rotatorische Freiheits-
grade bedingen, den Wert
Coig) = % R

usw. Dabei ist angenommen, dafi alle diese Molekeln ,starr® sind, d. h.
relativ zueinander ruhende Atome enthalten, mithin keine intramolekulare
Schwingungsenergie in sich aufspeichern kénnen. Ist diese Voraussetzung
nicht erfallt, so tritt als weiterer Summand in dem Ausdrucke fiir den In-
halt an kinetischer Energie und seinen Zuwachs bei Erwirmung ein darauf
beziigliches Glied auf, iber dessen GroBe sich nichts Allgemeines aus-
sagen laBt, auBer dafi diese Schwingungsenergie und ihr Zuwachs um so
ausgeprigter sein wird, je mehr das Gas zur thermischen Dissoziation
neigt, und je groer die Anzahl schwingungsfiihiger Atome in der Molekel ist.

Die Messung von Gy ist recht schwierig und unterliegt betricht-
lichen Versuchsfehlern, weil die Wirmekapazitit eines abgegrenzten Gas-
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volums von nicht allzugrofien Dimensionen nur einen kleinen Bruchteil der

Wirmekapazitit der ganzen Versuchsapparatur darzustellen pflegt.
Wesentlich leichter ist Cp zu bestimmen (mit Hilfe von Durchstromungs-

methoden); aus ihm liBt sich dann Cv als Differenz C, — R ermitteln.
Aufierdem gibt es eine Reihe von Verfahren zur Messung des Ver-

hiltnisses der beiden spezifischen (oder Molar-)Wirmen

cp Cp

o Gy’

Diese Verhiltniszahl gestattet Schliisse auf den Zustand der Gasmolekel,

wie folgende Betrachtung zeigt. Nennen wir E, die Energie der oszillato-

rischen (intramolekularen Schwingungs-)Bewegungen und AE, ihren Zuwachs

fiir jeden Grad Temperatursteigerung, so erhalten wir die nachstehenden

Werte:

Cy Co K E::
einatomig °R ’R 2 —1,6606 .
zweiatomig starr j R .Zz R Z = 1,40
unstarr ;}R + AEy 2)% R + AEoy Zﬁ-{_ :ﬁfoij < 1,40
dreiatomig starr 3 R -3 R ‘.4—"— 1,3333 .
unstarr § R -+ Ay 5 R + AEqg, fr‘j - ;ﬁl‘f-"jj: < 1,3333....
vielatomig starr E-H ?—;2 R sy 22 1 (wenn neine grofie Zahlist)

n+2 n+2)R+2AE / 3
unstarr R + AEom) — + R+ A].Ju(n){ :BJ+ ”—"—AL“[;(;]J oS Ig;gggzgmﬁﬁf

Bei einatomigen Gasen mufli Cy und damit auch x (R ist ja an sich
schon keine Temperaturfunktion) von der Temperatur unabhiingig sein. Das
ist in der Tat beim Argon in dem Temperaturintervall zwischen 0° und
etwa 2000° festgestellt worden.

Mehratomige Gase werden bei steigender Temperatur um so mehr tber
dem theoretischen Werte fir starre Molekeln liegende Ci-Werte und daher
um so kleinere k-Werte geben, je stirker sich die Zunahme der Atom-
schwingungen in der Molekel bemerkbar macht. So zeigen Sauerstoff und
Stickstoff bei 1200° einen um 16°%6 zu hohen Wert von Cy, withrend die
Abweichung bei derselben Temperatur fir Wasserstoff nur 13 /o, fiir Chlor
aber bereits 39°/0 betrigt.

DaB bei sehr tiefen Temperaturen die mehratomigen Gase in ihrem
thermischen Verhalten den einatomigen éhnlich werden, ist schon an anderer
Stelle erwihnt worden (siche Seite 1434). Bei allertiefsten Temperaturen
zeigen auch die einatomigen (und die in ihrem Verhalten diesen dhnlich
gewordenen wmehratomigen) Gase einen weiteren Abfall der Wiirme-
kapazitit, dessen Ursache noch nicht vollig ergrimdet ist (,Entartung®
der Gase).

Zur Messung des Verhiltnisses der spezifischen Wiirmen, k, stehen
mehrere Methoden zur Verfiigung, von denen hier die zwei bekanntesten
besprochen werden sollen.
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a) Methode von J. M. CLiMext und Cu. B. Desormes (1819).1520

Eine qbgesdlloasene Gasmenge von konstantem Volum V steht unter
einem gewissen Uberdruck (p,) iiber den der Umgebung (P). Durch kurzes
Offnen eines Ventils wird der Uberdruck abgelassen. Hierbei kiihlt sich der
im Behalter verbleibende Rest des Gases um AT Grade ab (infolge der
Expansionsarbeit gegen die Atmosphiire). Man kann nun entweder — AT
unmittelbar messen oder aus dem sich bei ruhigem Stehen schlieflich wieder
aushildenden geringeren Uberdrucke p, (p, << p,) berechnen. Der Gedanken-
gang ist dabei der folgende.

Die urspriinglich vorhanden gewesene Gasmenge ist durch das Produkt
(P -+ py)+V bestimmt, die am Ende des Versuches noch vorhandene durch
das Produkt (P -+ p,)-V.

Unter dem Drucke P wiirden diese beiden Gasmengen die Volumina

V-gj;-,ﬂ bzw. V-2t P einnehmen. Die beim Offnen des Ventils entwichene

1)

Menge besitzt also beim Drucke P das Volum \;‘—}’ip——p‘} Folglich ist die

von dem Gase geleistele Expansionsarbeit gleich P--"?--(p-‘l,_--?—’)z V-(p; — ps)-

Ihr entspricht die vom Gasreste im Gefiit abgegebene Wirmeenergie, weil
das Gas die Arbeilsleistung aus sich heraus, ohne ZufluB von Wirme aus
der Umgebung, also adiabatisch, vollbracht hat.
Wir setzen daher:
Ve(p, — ps) =1 G- AT,

wenn n die Anzahl von Molen Gas bedeutet, die schlieBlich noch im Be-

. . P Vv . .
hilter sind. Das sind aber (_-i-Bgz) Mole, so daB wir finden:
; (py — pa)-RT
G = (P + p,)-AT
v - p-p)l—f—(P—i—pQ)AT
und Cp=0C, + R = FF ) AT ‘R ,
former x = O o i—PJ T+ P+ p) AT
Gy (py —po)- T ’

Mift man die Abkihlung (— AT) nicht direkt'®?%, sondern bestimmt sie
aus dem Druckanstiege nach der Expansion, so benutzt man folgende Be-
ziehung:

T — AT P

LT
AT T'F’z
also T P_—_| — oder AT = P+ Pz.
Demnach wird
_ (p—p)-BT-(P+p) _ p—p, ;
Gr= (P + p)-T-p, =% A
v P 3
CG= 1R ;
— __Pr
- Pi—p:
1520 Journ. de phys. 89, 321 (1819).
15208 Die direkte Messung liefert die zuverlissigsten Ergebnisse, erfordert aber eine
sehr diffizile Versuchsanordnung. Vgl O. Lumser und E. Prixesuerv, Verhandl. d. Dtsch.
Phys. Ges. 6, 136 (1887); Wied. Ann. 64, 555 (1898).
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b) Methode von P. L. Duroxc (1829)%! und A. Kuvxpr (1866).1%22

Die Schallgeschwindigkeit (u) in Gasen hiingt mit dem Druck
und der Dichte (d) des Gases sowie mit x durch die Gleichung zusammen

/v
u="1\/2L.
Vd "

Die Schallgeschwindigkeit wird durch die Messung der Wellenlinge (A) eines
Tones von bestimmter Frequenz (v) ermittelt auf Grund der Beziehung
u=v-A\

Zur Messung der Wellenlinge dienen die Staubfiguren, die sich in einem
mit feinem Pulver gemischten Gase bilden, wenn dieses in einer Réhre in
stehende Schwingungen versetzt wird. Der Staub sammelt sich in scharfen,
rippenartigen Streifen an den Stellen, an denen die Knoten (Ruhepunkte)
der Schallwellen zu liegen kommen.

Bei vergleichenden Messungen mit zwei verschiedenen Gasen bei dem-
selben Druck und mit demselben Ton (p und v konstant) benutzt man die
Beziehung

Nk dy
NE ok dy !
so daB man bei bekanntem x-Werte (k,) des einen Gases den des andern zu
Ky = K;* dy-Ag*
d, oA, 2

findet.

Zu Seite 55 (Kapitel 34): Neuerdings benutzt F. Eisexronr [ Berichte 53,
1746, 2053 (1920); 54, 299 (1921)] den ,molekularen Brechungskoeffizienten*
M-nf (Brechung der D-Linie bei 20") als Kriterium zur Konstitutions-
bestimmung.

Zu Seite 67 (Kapitel 42): Die innere Reibung oder Viskositit
von Flussigkeiten hat eine grofe technische Bedeutung dadurch gewonnen,
daB sie fiir die Wirkung von Schmiermitteln maGgebend ist. Ihre Bestim-
mung besitzt daher erhebliches praktisches Interesse.

Auch bei kolloidchemischen Untersuchungen bedient man sich hiufig
der Messung dieser Grofe.

Zu Seite 89 (Kapitel 59) unten: Die Erklirung ist jetzt gefunden; siehe
den Nachtrag zu Seite 44 und das 12. Buch (Kapitel 587).

Zu Seite 91 (Kapitel 60): Bei den Ubergangserscheinungen von dem
Gebiete der Flissigkeiten zu dem der Krystalle ist zu unterscheiden zwischen
den ,flieBenden Krystallen® und dem eigentlichen Gegenstande der
Kapitel 60 und 100, den ,flassigen Krystallen“. Letztere werden neuer-
dings richtiger mit dem Namen ,krystallinische Fliissigkeiten® belegt.

Die fliefenden Krystalle sind Gebilde, in denen Gleichgewichts-
erscheinungen zwischen den Richtkriften der Krystallstruktur und der Kraft
der Oberflichenspannung zum Ausdrucke kommen. Die Begrenzungselemente,
néimlich Kanten und Ecken, erweisen sich als mehr oder weniger stark ab-
gerundet infolge der auf eine Verkleinerung der Gesamtoberfliche hinzielenden
Wirkung der Oberfliichenspannung. Dabei erweist sich die Krystall-Richt-
kraft in verschiedenen Richtungen verschieden stark und gestattet daher je
nach der krystallographischen Richtung ein verschiedenes Maf der Ab-
rundung. Derartige Krystalle, wie sie z. B. das Ammoniumoleat bildet,

1921 Ann. chim. phys. (2] 41, 113 (1829); Poggz. Ann. 16, 438 (1829).
1822 Pogg. Ann. 127, 497 (1866); 135, 337; 527 (1868).
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duBern ihre betriichtliche Oberflichenspannung auch darin, daB zwei Indi-
viduen bei der gegenseitigen Bertihrung allmihlich zu einem einzigen Indivi-
duum verschmelzen und damit ihre Gesamtoberfliche verkleinern.

Zwischen den flieienden Krystallen und den krystallinischen Fliissig-
keiten kommen alle Arten von Ubergiingen vor. Das Wesen der krystallinen
Flussigkeiten priigt sich am deutlichsten bei solchen Stoffen aus, die iduBerlich
alle Merkmale der Flissigkeiten darbieten, also z. B. in ungeslortem Zustande
vollkommene Tropfenform zeigen, gielchwohl aber eine innere Orien-
tierung besitzen, die sich “durch das optische Verhalten dieser
Flissigkeiten verriit.

Die meisten dieser Fliissigkeiten sind néamlich optisch anisotrop (doppel-
brechend) und zeigen daher zwischen gekreuzten Nikols Aufhellung. Bei
einer bestimmten Temperatur werden sie plotzlich optisch isotrop (einfach-
brechend) und gehen damit in den gewohnlichen fliissigen Zustand iiber.
Im anisotropen Zustande erweisen sich die krystallinen Fliissigkeiten als
optisch tribe, der ,Schmelzpunkt* ist zugleich ,,Klirungspunkt'. Die
Tritbung ikt sich durch Einwirkung starker Magnetfelder voriiber-
gehend beseitigen, beruht also augenscheinlich auaf einer inneren Unordnung
der Aufbauelemente. Dabei bleibt die Anisotropie erhalten.

Die Molekeln vieler krystallinisch-fliissiger Substanzen zeichnen sich
durch einen kettenartigen Bau aus. Vermutlich befordert dieser die Aus-
bildung der inneren Orientierung.

Die Triibung soll nach einer Theorie von K. Bose [Physik. Ztschr. 8,
513 (1907); 9, 708 (1908); 10, 32; 230 (1909); 12, 60 (1911)] durch das
Vorhandensein von ,.Molekdqch\\ drmen** zustandekommen.

Von besonderem Interesse ist das Vorkommen von Polymorphie
bei krystallinisch-flissigen Stoffen (mit Umwandlungspunkten).

Trotz aller auf die Erforschung dieses Gegenstandes verwandten Miihe
kann man von einer voll befriedigenden, abschlietenden Theorie der kry-
stallinen Fliissigkeiten bis jetzt noch nicht sprechen.®?s

Zu Seite 117 (Kapitel 79) ist nachzutragen, daf die Heumnortzsche
Theorie der atomaren Struktur der Elektrizitil aus dem Jahre 1881 stammt
und in seinen ,Vortriigen und Reden®, Band II, S. 272 (5. Aufl,, Vieweg,
Braunschweig, 1903) abgedruckt ist.

Zu Seite 118 (Kapitel 80): Hier ist aul das 11. Bueh (IIl. Abteilung,
Radiochemie) zu verweisen.

Zu Seite 134/135 (Kapitel 87): Die angegebenen Werte der Ionen-
beweglichkeiten sind verallet. Neuere Untersuchungen haben fur 18° fol-
gende Zahlen ergeben:

[K.=F. Konrravscu (1907/08); D. = C. Drucker (1907/08)].

K. D. K. D.
H- 315 313 1, Mg 45 —
Li 33,4 324 1/, Ca 51 50,5
Na- 43,5 49,7 1/, Sr 51 —
K- 64,6 64,6 1/, Ba* 55 52,5
NH-, 64 - 1, Ra~ 58 —
Rb: 81,6 — 1, Zn 46 41,8
(s 68 s 1/, Cd~ 46 42,3
Ag 54,3 54,0 b, Ca 46 —
TI’ 66,0 — L Ph 61 —

1523 V;DI hierzu D. Voruinper, Ztschr. f. physik. Chem. 93, 516 (1919).
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K. D. K. D.
oH’ 174 i 1o, 64 -
F’ 166 — JO,’ A8 -
o 65,5 652 (NS’ 56,6  —
Br’ 67,0 66,3 CHO,’ A7 e
J’ 665 = C, 1,0, 35 —
NO,’ 61,7 62,3 1, 80, ” 68 66,7
C10," 550 « — 1/, CO, " ca. 74 —
BrO,’ 46 - 1, G0,” 63 -
JO,’ I — 17, CrO, " 72 -

DPie Temperaturabhiingigkeit ist bei den einzelnen Ionen etwas ver-
schieden. Sie wird beim Natriumion z. B. durch die Formel
lp N (=10) = 43,51 + 0,0244 (t—18)]
beim Wasserstoffion durch die Formel
lpg- (=u)=315[1 -+ 0,0154 (t—18)]
ausgedriickt [nach F. Kouiravscu, Ztschr. f. Elektrochem. 14, 129 (1908)].
Beziiglich Seile 133, Fufnote 135 sei auf Seite 1163 und 1326 verwiesen.

Zu Seite 134 (Kapitel 87): Die lonenbeweglichkeiten in Leit-
faihigkeitsmaf (u und v bzw. l, und lg) hiingen in sehr einfacher
Weise mit den linearen lonengeschwindigkeiten (U und V) in
cm/sec fir ein Spannungsgefillle von 1 Volt/l em zusammen.

Wir denken uns einen prismatischen Trog, in dem zwei in 1 ecm Ab-
stand befindliche gegentiberstehende Wandflichen als Elektroden ausgebildet
sind; die Breite des Troges sei beliebig, die Hohe unbegrenzt, so da wir
ein Mol Elektrolyt in beliebiger Verdinnung bis v = o« darin unterbringen
konnen.

Wir denken uns nun ein Mol Elektrolyt in der Verdimnung v ccm ein-
gefiillt. Das molare Leitvermogen sei Ay.  Es gehen mithin bei 1 Volt
wirksamer Badspannung 1-A, Ampere oder in der Sekunde Ay Coulombs
durch den Trog.

Wiire die lineare Ionengeschwindigkeit so grok, dak U -+ V =1 cm/sec
betriige, dann kiimen siimtliche in der Losung befindlichen lonen in 1 Sekunde
einmal zum Ladungsauslausch mit einer der beiden 1 em von einander ent-
fernten Elektrodenfliichen. Es wirden dann also y-96500 Coulombs in
1 Sekunde tibertragen, wenn y den Spaltungsgrad des Elektrolyten bedeutet.
Sind die linearen Geschwindigkeiten kleiner, dann ist der zum Ladungs-
austausch kommende Bruchteil der vorhandenen Ionen ebenfalls entsprechend
kleiner, und die Stromstirke wird allgemein (U -+ V)-¥-96500 betragen.

Es ergibt sich mithin die Beziehung

(U4+V)ex:96500 = Av =T Apy=7 (1 + V)bei v= =

WY
oder U V= 96500 7
u v
d. h. U= 96500 V= 96500

wenn u und v die lonenbeweglichkeiten bei unendlicher Verdiinnung bedeuten
(fir die auch die Bezeichnungen 1_x undl_ s gebriuchlich sind).

Die absoluten (linearen) lonengeschwindigkeiten lassen sich namentlich
bei farbigen lonen recht gut beobachten und messen.'®**

7”’2;0._LODG£ (1886); W. C. D. Wrernam, Ztschr, f. physik. Chem. 11, 220 (1893);
W. Nennsr, Ztschr. f. Elektrochem. 3, 308 (1897); O. Massow, Ztschr, f, phys. Chem. 29,501 (1899);
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Zu Seite 176 (Kapitel 117): Die nach Potenzen von v geordnete
Gleichung von van pEr Waars (S. 175 unten) gestattet eine Verkniipfung
der darin vorkommenden Konstanten a, b und R mit den kritischen
Daten (m, @, und 9, =kritischem Druck, kritischem Volum und kritischer
Temperatur).

Wenn niamlich, wie das im kritischen Punkte der Fall ist, die drei
reellen Wurzeln (v) dieser Gleichung

v —Av 4+ Bv—C=0
identisch werden, gilt die allgemeine Beziehung
A=3v; B=3v} C=v* ,
in unserem Falle, in dem v, = v, = v, = @,, p=m, und T =9, ist, also
Ry, Loa g, ab
I N 3 @y; ';ra"-—3% Dy )
Wir erhalten dann
BP—bm, _ 8@

9 mﬂs rpl)
a=31r0-q)0*; b=3—lpu—_.=—3-, R = {)o 380

Setzt man diese Werte in die Gleichung von vax per WaaLs ein, so ergibt sich
3, @7 P 8@y Ty e
P+ =) = TR

VE
i i 3 [ 1
oder nach Division beider Seiten durch - T
3p 99, | 3v—g, 8T
Po- T, i 3 % 2
L] 0 [i]

P 3o\, (3% __ 4\ __8T
(2 (1) =%
Fihrt man jetzt fir die Quotienten :---, % und —g—- , d. h. far die Ver-

2 iz 2 o % .
hiltnisse der Versuchsdaten zu den kritischen Daten, die Bezeichnungen
m, @ und ¥ ein, so resultiert die Gleichung

('rr-{— (32)-(3(1)—1):8«‘)- ,

in der keinerlei individuelle Konstanten mehr vorkommen.

Diese Gleichung, die ,reduzierte Zustandsgleichung¥, gibt das
Verhalten aller Stoffe im gasformigen wie im fliissigen Zuslande wieder.
m, @ und % heiien die reduzierten ZustandsgroBen.

Wenn sich verschiedene Stoffe unter Versuchsbedingungen befinden,
bei denen m, @ und & die gleichen Werte haben, spricht man von iiber-
einstimmenden Zustinden dieser Stoffe.

Ein Beispiel moge die praktische Verwendbarkeit der Theorie der
tibereinstimmenden Zustinde erliutern.

Es soll der Siedepunkt des Athers unter Atmosphiirendruck aus dem
Verhalten des Schwefeldioxyds berechnet werden.

R. ABece und B. D. Steeg, Ztschr, f. Elekirochem. 7, 618 (1901); B. D. Steeig, Zischr,
f. physik. Chem. 40, 689 (1902); R. Apece und W, Gavs, cbenda 8. 737: R. B. Dexsonw,
ebenda 44, 575 (1903); R. B. Dextsox und B. D. StegLe, ebenda 57, 110 (1407); G. N. Lewis,
Journ. Amer. Chem. Soe. 32, 862 (1910).
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Der kritische Druck des Athers betrigt 36 Atmosphiren, seine kritische
Temperatur (in absoluter Zahlung) 194—{—273—467" Mithin ist beim

Siedepunkte ﬂm%, == _“ﬂ
Schwefeldioxyd hat einen kritischen Druck von 78 Atmosphiren und

eine kritische Temperatur von 157 + 273 = 430°.

Unter einem Drucke, der m = les— entspricht, also unter % = 2,17 At-
mosphiren, siedet SO, bei 8°; es ist dann also 3—8 L—?S ;ﬁ—:, = 0,653.
Wir finden also fiir Ather

¥= I;% = 0,653 und T = 467-0,653 = 305,2° abs.=32,2°C ,

withrend der Versuch 34.6° C ergibt. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht
der nicht allzugrofien Genauigkeit, mit der die kritischen Daten bekannt
sind, befriedigend.

In #dhnlicher Weise kann man spezifische Volumina berechnen. Die
Ergebnisse solcher Rechnungen und die Betrachtung sonstiger Folgerungen
aus der Theorie der ibereinstimmenden Zustinde lehren aber, daB die
Gleichung von van per WaaLs das Verhalten der Gase und Flissigkeiten doch
nur mit einer gewissen Anniherung, nicht vollig genau, wiedergibt. Ins-
besondere ist die GroBe a dieser Gleichung nicht konstant, sondern eine
Temperaturfunktion (sie nimmt bei steigender Temperatur ab). Es sind
daher andere Gleichungen aufgestellt worden, die sich dem tatsichlichen
Verhalten der Stoffe besser anpassen. Da es sich aber nur um empirische,
einer exakten theoretischen Begriindung entbehrende Beziehungen handelt,
so mogen hier nur die Endergebnisse mitgeteilt werden.

Nach D. BertueLor % gilt, wenn n die Anzahl der Mole (= ﬁp[v—j) ist,

2
p-v:nRT-[1 % QS--%-—‘?IE'—(i—G%QT):I

6
=nRT. [1+ 1239( 6'2)] ’
p

wenn mit w=_— usw. wieder die reduzierten Zustandsgrofien bezeichnet
0
werden. Andrerseits gelangt A. Wonr'®*® zu der Beziehung
RT c
P= {5~ To—pv T T

in der a, b und e Stoffkonstanten sind, die in der reduzierten Form der
Gleichung

159 6
"= 1\ 1 + 52
4 (q)— I—i—ue-rr) S (q}-ﬁ 4 4 e;t_)

nicht mehr vorkommen. Statt dessen {ritt nunmehr eine GroBe e auf,
welche die Druckabhiingigkeit von b berticksichtigt. Sie besitzt aber nur
kleine Zahlenwerte, z. B. beim Kohlendioxyd den Wert 0,19, beim Wasser-
stoff den Wert 0,5, und kommt daher erst bei sehr hohen Drucken in Betracht.
Zu Seite 182 (Kapitel 121, letzter Absatz): Es ist hier auf die Tafel II

und den dazu gehorigen Text (Seite 746) zu verweisen.

4
.¢:

1525 Sur les thermomeétres a4 gaz (Gauthier-Villars, Paris, 1903).
1526 Ztschr. f. physik. Chem. 84, 1 (1914).

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 92
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Zu Seite 185 (Kapitel 123, Schluf): Die gleichen Verhiiltnisse bedingen
die Entstehung von ,Kohlensiureschnee® beim Austritt von fliissigem Kohlen-
dioxyd aus den bekannten ,Kohlensiureflaschen®.

Zu Seite 201 (Kapitel 139, Fufinote 197): Die hier erwithnte Photo-
araphie ist verloren gegangen. FEs wird auf Seite 745 verwiesen.

Zu Seite 207 (Kapitel 143): Um unterkiihlte Schmelzen zum Krystal-
lisieren zu bringen, bedient man sich zweckmiiiig des Tammanvschen Kunst-
griffes.’®*7  Dieser besteht in der Erzeugung eines Temperaturgefilles inner-
lnI) der Schmelze, worauf an der Stelle, die dem Maximum der Krystal-
lisationsgeschwindigkeit entspricht, die Krystallisation beginnt.

Zu Seite 244 (Kapitel 172): Seinen quantitativen Ausdruck findet das
Diffusionsvermogen geloster Stoffe in dem Diffusionskoeffizienten D.
Dieser ist folgendermalen definiert. Die in der Zeileinheit durch einen
Querschnitt von 1 em? lings der Achse eines Diffusionszylinders hindurch-
tretende Menge gelosten Stoffes ist proportional dem Konzentrationsgefille
(E{_Ml&%%@ﬁewm) , d. h. der Konzentrationsabnahme auf 1 em Linge

des Zylinders. Streng genommen mufi man dafiir den fir die unendlich

danne Schicht dx der Durchtrittsfliche geltenden Quotienten ;[1; (¢ = Kon-

zentration) verwenden. Der Proportionalititsfaktor ist eben der Diffusions-
koeftizient.
Es gilt demnach die Beziehung

dm de

&« =Dax
wobei wir m wie ¢ in den gleichen Einheiten, also entweder in Gramm oder
in Molen bzw. in Gramm/em?® oder in Mol/em?, auszudriicken haben. Als
Zeiteinheit wird gewohnlich der Tag (= 86400 Sekunden) benutzt. (Vgl.
auch Seite 1192.)

Die Grote D hingt mit dem Teilchenrading (p) und der inneren Rei-

bung des Losungsmittels (n) nach der Gleichung
RT 1
D= ‘N " 6mmp
zusammen [vgl. A. Ewsreiy, Ztschr. [ Elektrochem. 74, 235 (1908)]. Hierbei
gilt als Zeiteinheit die Sekunde.

Zu Seite 252 (Kapitel 177): Die im Kapitel 173 (Seite 244) dargelegte
Wesensgleichheit von o-motischem Druck und Gasdruck fahrt bei fluissigen
Losungen zu einer begrifflichen Schwierigkeit. Die Osmose besteht bekannt-
lich darin, dafi von der Seite des reinen Losungsmittels oder der verdinn-
teren Losung (von aufen) durch die halbdurchlissige Wand hindurch
Losungsmittel in die Losung bzw. die konzeniriertere Losung (nach innen)
eindringt. Es ist schwer vorstellbar, wie dieses Phiinomen durch von
innen nach aufBen gerichteten Druckkrifte hervorgerufen werden soll.
Erklirungsversuche in diesem Sinne sind gemacht worden, ohne jedoch voll
befriedigen zu konnen.

Wesentlich einfacher erscheint die Sachlage, wenn man die Flissig-
keitsbewegung als Folge eines nach innen gerichteten osmotischen Zuges
auffat. Die treibende Kraft ist dabei die Dampfdruckdiffelenz zwischen
innen und ‘mﬁ.en, und das osmotische Gleichgewicht, wie es bei der end-

1527 ﬁ l‘m\m\\ Ztsehr. f. anorg. Chem. 87, 248 (1914).
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giiltigen Einstellung des im Inneren der Zelle entstehenden Uberdrucks
(des osmotischen Druckes) erzielt wird, entsprichl einem allseitigen Dampf-
druckgleichgewichte. An der Membran herrscht Gleichgewicht, wenn
der urspriimglich kleinere Dampfdruck der innen befindlichen Losung durch
osmotische Pressung (siehe Seite 261) bis auf den Wert des Dampf-
druckes, wie er auf die Aubenseite der Membran herrscht, erhoht worden ist.

Andrerseits herrscht Dampfdruckgleichgewicht, wenn die Siule der
Losung im Sinne der Ausfithrungen des Kapitels 177 so hoch gestiegen ist,
daf an ihrem oberen Ende der Dampfdruck der Losung gleich ist dem
Dampfdrucke des Losungsmittels (oder der verdiinnteren Losung), vermindert
um den Druck der Dampfsiule von der Hohe h. An bheiden Stellen ist
also der Dampfdruck das Entscheidende, und so kann man die Osmose
durch die Membran zweckmibig als eine Sconderform der ,isothermen De-
stillation® auffassen. )

Es lifit sich leicht beweisen, daf der im Innern entstehende Uberdruck
(also der osmotische Druck) dann gerade so grof sein muf, wie der Druck,
den der geloste Stoff als Dampf austiben winde, wenn er bei der gleichen
Temperatur fiir sich allein dasselbe Volum ausfillte.

Wir denken uns zu diesem Zwecke eine Versuchsanordnung nach Art
der in Figur 58 dargestellten, nur dak die Rohre (wir brauchen nur eine
Rohre) sich in umgekehrter Stellung befindet, also mit der Membran nach
unten, und dab sie mit der Losung gefullt ist, wihrend das reine Losungs-
mittel wieder, wie in Figur 58, auken ist. Dann tritt bei der Osmose Losungs-
mittel nach innen durch und bringt die Flissigkeitssiule in der Rohre zum
Steigen **™*, bis ihre Hohe dem osmotischen Drucke der Losung entspricht.
Bedeutet P den osmotischen Druck, h die Sidulenhohe und d die Dichte der
Losung, so ist, wenn das Steigen beendet, also Gleichgewicht eingetreten ist,

h-c
P= 1(}3%
Ferner gilt, wenn p der Dampfdruck der Losung, p, derjenige des Losungs-
mittels und pn der Druck der Dampfsiule von der Hohe h ist,

P = Po—PpPh
Nennen wir die Dichte des Losungsmitteldampfes in der Glocke d, so ist

Atmosphiren.

pr= 1]:)3% Atmosphiiren.

Die Dampfdichte ist aber, wenn M das Molekulargewicht des Losungs-
mittels und v das Molvolum des Dampfes bei der Versuchstemperatur (in
Litern) ist

b M Mpy (o R’l‘)
= —To00v = 1000 AT (denn VT

i 1033 P ~ -
Setzen wir nun noch h=- 4 S0 ergibt sich
Y _Mp
Pr =73 " 1000 RT
M.P
und P=DPo— Pr="Po (1 — —j550q.RT RT

1527 [Jm dabei eine merkliche Verdiinnung der Lisung zu vermeiden, denken wir uns
ein sehr diinnes Steigrohr aufgesetzt.

92%
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Nun ist aber nach Raouvrt (Seite 249)

N .
P=Po'Nin °’
daher muB sein
MP __ N
1000d-RT ~ N+4n

und weiterhin
MP N n

1004 RT ! T N4n - N+u

P-(N+mn-M
1000-a  — BT

Bei geniigend verdinnten Losungen kann man n neben N ohne merk-
lichen Fehler vernachlissigen und ebenso d gleich der Dichte des reinen
Losungsmittels (d,) setzen, auch von der andernfalls notwendigen Riicksicht
auf die Abnahme der Dampfdichte mit zunehmender Héhe (hypsometrische
Beziehung) absehen.

Daraus ergibt sich die vereinfachte Gleichung

P-N-M
160@!; =nRT i
in der ﬂ—gﬁ-— das Volum der verdiinnten Losung (V) darstellt, somit endlich
o
P.V=nRT

als Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und dem Volum, in dem
n Mole Geldstes enthalten sind, also genau die von van't Horr aufgestellte
GesetzmiBigkeit.

Zu Seite 263 (Kapitel 178): Eine zweckmibige Ausfithrungsform des
Verfahrens der Molekulargewichtsbestimmung aus der Dampfdruckerniedri-
gung gibt A. W. C. Mexzies an [Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1615 (1910)].
Eine fir die Mikroanalyse geeignete Methode rithrt von G. Bareer her
[Berichte 37, 1754 (1904)]. Vgl. auch K. Rasr [Berichte 54, 1979 (1921)].

Zu Seite 261 (Kapitel 181): Ein Verfahren zur ebullioskopischen Pri-
zisionshestimmung mit einfachen Mitteln stammt von A. W. C. Menzies und
S. L. Wrrear [Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 2309; 2314 (1921)]. Eine Ausfiih-
rungsform fiir die Mikroanalyse sieche bei F. Precr, Die quantitative organische
Mikroanalyse (Springer, Berlin, 1917).

Zu Seite 276 (Kapitel 189): Ein Losungsmittel mit aufergewohnlich
hoher Konstante, nimlich K = 40000, ist Campher. Dieser eignet sich
daher zur Ausfiihrung von Molekulargewichtshestimmungen in der Ausfih-
rungsform einer einfachen Schmelzpunktsbestimmung [K. Rasr, Berichte 55,
1051 (1922)]. Dieses Verfahren ist auch far mikroanalytische Zwecke
brauchbar und kann in manchen Fillen die Mikromethode von C. Drucker
und E. Scuremver [Biolog. Centr. 33, 99 (1913)] ersetzen.

Zu den Seiten 286 bis 299 (Kapitel 194 bis 199):

Die ,Kolloidehemie®, wie man die Lehre von den Kolloiden in
chemischer, physikochemischer und physikalischer Hinsicht nennt, hat im
Laufe der letzten Jahrzehnte gewaltige Fortschritte gemacht. Schon #duber-
lich ist das zu erkennen an der Entstehung einer sehr ausgedehnten Sonder-
literatur tiber dieses Gebiet'®*®; aber auch nach innen hat die Wissenschaft

1928 Von Einzelwerken, die dieses Gebiet behandeln, sind in erster Linie zu nennen:
H. Frevspuic, Kapillarchemie, 2. Aufl. (Akad. Verlagsges., Leipzig, 1922); R. Zsicmonpy,
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von den Kolloiden eine wesentliche Abrundung, Festigung und Vertiefung
ihrer Erkenntnisse erfahren. Ihre Bedeutung ist nicht auf die zunichst be-
teiligten Wissenschaften, Chemie und Physik, beschrinkt geblieben, sondern
erstreckt sich auch auf verschiedene Nachbargebiete, von denen die Mine-
ralogie und Geologie, die biologischen Wissenschaften, ferner besonders auch
die Medizin zu nennen sind. Hierzu kommen zahlreiche technische Anwen-
dungen kolloidchemischer Erkenntnisse und Erfahrungen. Man darf also
behaupten, dat die Kolloidchemie zu einem der wichtigsten Sondergebiete
der physikalischen Chemie herangewachsen ist.

Im Hinblick auf die reichhaltige, fiir tieferes Eindringen in den Gegen-
stand unentbehrliche Sonderliteratur erscheint es geboten, sich an dieser
Stelle auf eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Grundlagen zu be-
schrianken.

1. Begriff und Abgrenzung.

Die ,Kolloide“ wurden ursprunglich als gegensitzlich zu den
JKrystalloiden® aufgefafit. Einen solchen Gegensatz kennt man heute
nicht mehr, sieht das Wesen der Kolloide im allgemeinen tiberhaupt nicht
in stofflichen Besonderheiten, sondern in solchen des Zustandes.
Irgendein Stoff entfaltet immer dann typische Kolloideigenschaften, wenn
er in irgendeinem zusammenh’mgenden Medium in Teilchen einer
bestimmten GroBenklasse zerlegt (dispergiert) enthalten ist. Er
bildet dann die ,disperse®, das Medium (Dispersionsmittel) die ,ge-
schlossene® Phase. Die TeilchengroBe oder, was auf dasselbe
hinauslauft, die Teilchenzahl auf eine bestimmte I\Iengeneinheit der dis-
persen Phase, der ,Dispersititsgrad®, ist dafiir entscheidend, ob ein
System als Kolloid zu gelten hat. Nach der Seite steigender Teilchengrofie
(fallenden Dispersititsgrades) schlieit sich an das Gebiet der Kolloide das-
jenige der groberen Zerteilungen (Suspension, Emulsion, Rauch,
Nebel, Schaum usw., je nach der Formart der dispersen und der ge-
schlossenen Phase) an, auf der anderen Seite das Gebiet der ,molekular-
dispersen® Systeme oder echten Laosungen. Auf beiden Seiten sind
keine scharfen Grenzen, sondern stetlge Uberginge vorhanden,
so daB jede Abgrenzung mit einer gewissen Willkiir verbunden ist. Es
entspricht der Ubereinkunft, als Kolloide solche Systeme anzusprechen, bei
denen der Teilchendurchmesser der dispersen Komponente zwischen
1 und 100 uu liegt. Die obere Grenze des so abgeteilten Gebietes fillt
dann ungefihr mit der unteren Grenze der mikroskopischen Auflésbarkeit
zusammen, withrend die untere Grenze von der Molekelgrofie hochmoleku-
larer Stoffe noch tberschritten wird. Es kann somit in derartigen Fillen
die disperse Phase tatséichlich molekulardispers sein und doch ihrem physi-
kalischen Verhalten nach in das Kolloidgebiet fallen.

Kolloidchemie, 3. Aufl, (Spamer, Leipzig, 1920); Wo. Ostwarp, Grundrif der Kolloidchemie,
1. Hiilfte, 7. Aufl. (Steinkopff, Dresden u. Leipzig, 1922); Tue Sveosere, Die Methoden zur
Herstellung kolloider Losungen anorganischer Stoffe, 3. Aufl. (Steinkopff, Dresden u. Leipzig,
1922); V. Konrscuirter, Die Erscheinungsformen der Materie (Teubner, Leipzig u. Berlin,
1917); V. Poscur, Einfithrung in die Kolloidehemie, b, Aufl. (1919); Wo. OstwaLp, Die Welt
der vernachlissigten Dimensionen, 7./8. Aufl. (1922); Wo. Ostwarn. Kleines kolloidchemisches
Praktikum, 3. Aufl. (1922), simtlich bei Steinkopff, Dresden u, Leipzig. In demselben Ver-
lage erscheint auch seit 1906 eine besondere Zeitschrift, die ,Kolloidzeitschrift*, nebst einer
Erganzung: ,Kolloidchemische Beihefle® (seit 1904).
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2. Zustandseigenschaften der Kolloide.
a) Mechanische Eigenschaften.
a) Eigenschaften, die auf der Teilchengrofe beruhen.

Die Porenweite gewohnlicher Filtermaterialien schwankt zwischen
etwa 5 u (sehr durchliissiges Filtrierpapier; Scuieicner und Scnioin Nr. 597
hat etwa 2,9 u, Nr. 602 hart etwa 2,2 u, Nr. 2 extra hart etwa 1,6 u
Porenweite) und etwa 0,15 u (beste Filterkerzen, Bakterienfilter). Mithin
gehen Kolloide durch alle solchen Filtermassen noch durch, withrend grobere
Dispersionen davon zuriickgehalten werden kénnen.

Wesentlich feinporigere Filtermassen erhiilt man durch Erzeugung von
Hiutchen aus geeignetem Material (z. B. Kollodium). Diese besitzen je nach
der Art der Herstellung grofere oder geringe Durchliissigkeit, die sich so
abstufen likt, daB Kolloide einer bestimmten Minimal-Teilchengroke noch
zuriickgehalten werden, solche mit niederer Teilchengroke dagegen durch-
gehen (Ultrafilter, besonders vollkommen in Gestalt der Membranfilter
von pE Hain-Seelze bei Hannover). Auf diesem Wege lifit sich eine frak-
tionierte Kolloidtiltration (Kolloidtrennung) durchfiihren.

Auf demselben Prinzip beruht die Trennung der Kolloide von ,Krystal-
loiden®, d. h. molekulardispersen Stoften, durch Dialyse.

B) Eigenschaften, die auf der Eigenbewegung beruhen.

Alle Korper, deren Durchmesser unterhalb von etwa 200 pu liegt, zeigen
erkennbar dauernde, unregelmiiffig hin- und herfahrende Eigenbewegung
(Browxsche Bewegung'!®®®).  Die mittlere Geschwindigkeit nimmt mit
sinkender Teilchengrofie zu und ist daher bei den Kolloiden wesentlich
grofer als bei den gritberen Dispersionen. Als Ursache dieser Erscheinung
ist die allgemeine Wirmebewegung erkannt worden, und es hildet
demnach die Brownsche Bewegung ein sinnfilliges Beispiel der Molekular-
bewegung, wie sie die kinetische Gastheorie annimmt, und zwar verlang-
samt und darum der Beobachtung zuginglich gemacht durch die aufer-
ordentliche Groge der Teilchenmasse. Die in Brownscher Bewegung befind-
lichen Teilchen verhalten sich also kinetisch wie Riesenmolekeln; ihre
Geschwindigkeit entspricht der durch die Reibung im Dispersionsmittel
beeinfluiten Molekularbewegung (A. Ewstein®°). Die Browxsche Bewegung
wird daher mit Recht als Beweis fiir die reelle Exislenz der Molekeln und
der thermischen Molekularbewegung gewertet.

Mit der Molekularbewegung und der Reibung bewegter Korper im
Medium, in dem sich die Bewegung vollzieht, hingt der Diffusions-
koeffizient geselzmiiBig zusammen. Dieser ist daher bei den Kolloiden
entsprechend klein. Die Unfahigkeit zur Diffusion gilt geradezu als Kenn-
zeichen des Kolloidzustandes.

Die Molekularbewegung hindert ferner die Entmischung von Sy-
stemen, die aus einem Dispersionsmittel und einem dispergierten Stoff von
abweichender Dichte bestehen. Daher bewirkt die Schwere keine nach-
weisbaren Konzentrationsunterschiede der Hohe nach in echten Losungen 3!,

1529 R, Browy, Phil. Mag. [1] 4, 101 (1828); 6, 161 (1829); 8, 41 (1830); Pogg. Ann,
14, 29 (1828).

1580 Ann, d. Phys. [4] 17, 549 (1905); Ztschr. f. Elektrochem. 14, 235 (1908).

1831 Dies gilt nur fur geringe Hohen. Bei geniigend hohen Siulen erfolgt stets, auch
bei Gasen, einerseits eine Konzentrationszunahme von oben nach unten und andrerseits
eine partielle Scheidung der Bestandteile einer urspriinglich homogenen Mischung nach ihrer
Dichte. Ein anschauliches Beispiel fir diese Erscheinung bildet die Atmosphiire der Erde.
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withrend grobere Dispersionen sich allmihlich entmischen (z. B. Sedimen-
tation von Suspensionen). Die untere Teilchengrofe far absetzende Dis-
persionen fillt ungefihr mit der oberen Teilchengrofe der Browxschen
Bewegung zusammen. Kolloide sedimentieren daher unter der einfachen
Wirkung der Schwere praktisch nicht. Dagegen lifit sich durch An-
wendung stirkerer Kriifte, wie sie etwa beim Zentrifugieren auftreten,
auch bei manchen Kolloiden eine wenigstens partielle Scheidung des Dis-
persoids vom Dispersionsmittel bewirken.

b) Osmotische Eigenschaften.

Der osmotische Druck einer Losung hiingt, wie der Druck der Gase bei
gegehener Temperatur, nur von der Anzahl der Molekeéln in der Volumeinheit,
oder von der molaren Konzentration, ab. Die Masse der einzelnen Teilchen

und die mittlere Teilchengeschwindigkeit hiingen miteinander durch die Be-
m

.o . . . m
—~ V¥ = const. bei T = const. zusammen; weiterhin ist —-v* pro-
portional der absoluten Temperatur und daher ebenfalls der osmotische

Druck (oder der Gasdruck), der sich nach der kinetischen Gastheorie zu

p= h;;ﬂ v? ergibt, wenn N die Avocaprosche Zahl ist. Bei gegebener Tem-

ziehung

peratur ist also der Druck unabhingig von der Teilchengrofe, dagegen ab-
hiingig von der Teilchenzahl in der Volumeinheit und dieser Zahl propor-
tional.  Wenn n Teilchen im Liter enthalten sind, ist der Druck p =
99 42.n.T
p messen, so ergibt sich damit auch die Konstante N. In der Tat sind bei
Dispersionen von geeigneler Feinheil auf diesem Wege Bestimmungen von
N ausgefithrt worden, deren Ergebnisse gut mit den nach anderen Verfahren
gewonnenen Ubereinstimmen. An Stelle der direkten Messung von v kann
man die mit v gesetzmiilig zusammenhingende Konzentrationsabstufung der
Hohe nach unter der Wirkung der Schwere benutzen.'®?

Entsprechend der bedeutenden Teilchengriofie und dem damit auch ge-
gebenen Teilchengewicht ist die Teilchenzahl auch in Kolloidlosungen von
recht hoher Gewichtskonzentration relativ sehr klein, d. h. die Molaritit sehr
niedrig und darum auch der osmotische Druck solcher Liésungen nur
gering. Durch Verwendung osmotischer Zellen, deren Winde fir das
Kolloid undurchliissig, dagegen fir das Losungsmittel und etwa aufgeloste
molekulardisperse Stoffe durchliissig sind, gelingt die Messung des osmotischen
Druckes von Kolloiden. Die Ergebnisse bestiitigen im allgemeinen die An-
schauungen tiber das Wesen der Kolloide, enthehren aber noch der wiinschens-
werten Einheitlichkeit.

Die weit weniger empfindlichen Methoden zur Messung der molaren
Konzentrationen, die sich auf die Dampfdruckerniedrigung grinden,
geben begreiflicherweise noch weniger eindeutige Resultate, lassen aber
jedenfalls den Schlub zu, dab die Molaritit auch hochkonzentrierter kolloider
Losungen sehr klein ist.

Atmosphéren. Kennt man also die Teilchenzahl n und kann man

¢) Kapillarchemischeund hydrodynamische Eigenschaften.
o) Oberflichenspannung.
Die Oberfliichenspannung des Losungsmittels wird durch ein Kolloid
im allgemeinen nur unwesenllich verindert; es kommen Erhéhungen und

1552 [Jher Einzelheiten gibt Auskunft das Buch von J. Permix (deutsch von A. LoTTERm-
moser), Die Atome (Steinkopft, Dresden u. Leipzig, 1914).
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Erniedrigungen vor. Eine hervorstechende Ausnahme bilden wisserige Lo-
sungen von Seifen, in denen man teils die Salze hoherer Fettsiuren, teils
diese selbst (infolge von Hydrolyse) als Kolloide anzunehmen hat. Diese
Losungen zeigen eine betrichtliche Abnahme der Oberflichenspannung gegen-
iber reinem Wasser.

B) Adsorption.

Die aktive Adsorption von Kolloiden, d. h. die Aufnahme von
molekulardispersen Lésungsgenossen durch die Kolloidteilchen, ist sehr be-
trichtlich. Sie ist die Vorstufe der Koagulation (Flockung) von Kolloiden
durch Elektrolyte, von der weiter unten noch die Rede sein wird.

Auch die passive Adsorption von Kolloiden ist sehr auffillig. Sie
findet an verschiedenen Grenzflachen (fest-flissig, flussig-flissig, flissig-gas-
formig) statt und spielt z. B. eine hervorragende Rolle bei der Firbung
durch kolloide Farbstoffe.

¥) Viskositit.

Manche kolloiden Lésungen zeigen eine von der des reinen Losungs-
mittels stark verschiedene innere Reibung oder Viskositit. Sie ist
dann von ungewdohnlich hoher Temperaturempfindlichkeit und kann zur
Erkennung von Zustandsinderungen der Kolloide benutzt werden. Beim
Gelatinierungsvorgange schnellt die Viskositiit gewaltig empor.

d) Optische Eigenschaften.

a) Tyndall-Phéinomen und Ultramikroskopie.

Kolloide Losungen erscheinen, auch wenn sie sich in der Durchsicht
als vollig klar erweisen, in der Aufsicht mehr oder weniger tritbe. Lafit
man ein Biindel intensiven Lichtes durch eine kolloide Lasung fallen, so
bemerkt man bei seitlicher Betrachtung (senkrecht zur Biindelachse), wie in
triiben Medien von geringerer Dispersitit, einen Lichtzylinder oder Licht-
kegel, der seine Entstehung der Abbeugung des Lichtes an den Teilchen
des Dispersoids verdankt (Tyndall-Phéinomen). Das von diesem Licht-
kegel seitlich ausgehende Licht ist polarisiert und unterscheidet sich dadurch
von dem unter gleichen Umstinden in anderen Fillen auftretenden reinen
Fluoreszenzlicht. Bei geniigend intensiver Beleuchtung (Sonnenlicht, elek-
trischer Lichtbogen, mit Konvergenz der Strahlen) lifst sich der Tyndall-
Kegel unter dem Mikroskop in hell leuchtende Pilinktchen auflosen, die in
lebhafter Brownscher Bewegung begriffen sind. Es handelt sich dabei nicht
um eine eigentliche mikroskopische Abbildung, sondern um die mikrosko-
pische Erkennung von Beugungserscheinungen. Aus der vom Auge wahr-
genommenen Gestalt der ,Beugungsscheibchen® darf man darum keinen
Schluf ziehen auf die wahre Gestalt der abbeugenden Korperchen. Die Be-
obachtung des T yndall- Phinomens im Mikroskop (Dunkelfeldbeobachtung)
heit Ultramikroskopie. Das Ultramikroskop ist ein tberaus wert-
volles Hilfsmittel fiir die Kolloidforschung geworden. Kérperchen, die
mikroskopisch nicht mehr abbildbar sind, jedoch im Ultramikroskop noch
wahrgenommen werden, heifen Submikronen, solche, die sich wegen
ihrer Kleinheit und der damit zusammenhingenden Schwiche des von ihnen
abgebeugten Lichtes auch im Ultramikroskop der Feststellung entziehen,
heiten Amikronen. Bei fortschreitender Dispersitit lifit sich der Tyndall-
Kegel schlieBlich nicht mehr auflésen und verschwindet, freilich ohne scharfe
Grenzerscheinung, zuletzt auch dem unbewaffneten Auge: stetiger Ubergang
des Gebietes der Kolloide in das der molekulardispersen Systeme. Echte
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Losungen héhermolekularer Stoffe zeigen vielfach bereits ein schwaches
Tyndall-Phinomen (z. B. Zuckerlosungen). Fir die Ultramikroskopie ist
der Unterschied des Brechungsvermégens von Dispersionsmittel und Dis-
persoid von wesentlicher Bedeutung.

B) Farberscheinungen.

Die Submikronen zeigen im Ultramikroskop hiufig auffallende und
charakteristische Farben. Diese hingen von der selektiven Absorption
des betreffenden Stoffes ab und sind der Farbe des durchgehenden Lichtes
ungefiihr komplementéir. In manchen Fillen, insbesondere bei den
kolloiden Metallen, wird diese Erscheinung noch uberlagert von einem op-
tischen Einflusse der Teilchengrdfe, der einer Verschiebung der Farbe
des durchgehenden Lichtes nach lingeren Wellen hin entspricht, wenn eine
nachtriigliche Vergrifierung der Teilchen durch ,Aggregation® der urspriing-
lich vorhandenen kleineren Teilchen eintritt.

e) Elektrische Eigenschaften.

Im elektrischen Kraftfelde zeigen die Submikronen eine Wanderung, und
zwar entweder in der Richtung nach der Kathode oder nach der Anode
hin. Sie beruht auf dem Vorhandensein eines Ladungsunterschiedes zwischen
den Teilchen und dem Dispersionsmittel und gehort mithin zu den elektro-
phoretischen Erscheinungen (sieche Seite 1244), die an griberen Disper-
sionen schon linger bekannt sind. Der elektrischen Wanderung der Kolloide
entspricht ein wenn auch sehr geringes elektrolytisches Leitver-
maogen. Wegen ihrer elektrischen Ladung kann man die Kolloidteilchen
als Tonen von ungewdhnlicher Grifie ansehen und ihre Bewegung im elek-
trischen Felde als Analogon der Ionenwanderung bezeichnen. Als Ursache
des Ladungszustandes der Kolloide kommen zuniichst die bei der Besprechung
der Elektrophorese erorterten Erscheinungen in Betracht, sodann aber auch
eine bei den Kolloiden deutlich ausgepriigte Neigung zu Adsorption gewisser
Ionenarten, d. h. also die Bildung von Kompiexionen mit ungeheuer grokem
Neutralteil, endlich lonisationserscheinungen an den Kolloidteilchen selbst,
sofern diese Riesenmolekeln von Stoffen darstellen, die Siure- oder Basen-
charakter haben (wie z. B. Eiweifistoffe). Stoffe mit amphoterem Charakter
zeigen dann in saurer Losung positive, in alkalischer Losung negative La-
dung, bilden also im ersteren Falle Kationen, im letzteren Anionen.

Diese Erscheinungen lassen deutlich die grundsitzliche Unmdoglichkeit
einer scharfen Abgrenzung zwischen kolloiden und molekulardispersen
Systemen erkennen.

An den Elektroden kommt es zur Abscheidung entladener Kolloid-
substanz, was z. B. sehr schon beim Arsensulfiir (negativ geladen) und beim
Eisenhydroxyd (positiv geladen) zu beobachten ist. In der Losung selbst
kann man in diesen und andern geeigneten Fillen das Wegwandern von
der Kathode bei den negativen und das Wegwandern von der Anode bei
den positiven Kolloiden an der Aufhellung der Fiarbung und der schliek-
lichen Ausbildung farbloser Zonen erkennen.

f) Beziehungen zum Dispersionsmittel (Solvatation).

Nach ihrem Verhalten gegeniiber Einfliissen, die aul eine Trennung der
Komponenten kolloider Losungen hinzielen, kann man zwei Gruppen von
Kolloidsystemen unterscheiden, die lyophoben Kolloide (oder Suspen-
soide) und die lyophilen Kolloide (oder Emulsoide). Erstere geben
relativ wenig stabile Sole (= kolloide Losungen) und unterliegen mannig-
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fachen Stoérungen ihres Dispersititszustandes durch gewisse Zusitze (wie
Elektrolyte und auch andere Kolloide) schon in geringen Konzentrationen,
letztere erweisen sich dagegen als wenig oder gar nicht empfindlich gegen-
iber derartigen Einwirkungen. Als Ursache der Bestiindigkeitsunterschiede
kann man die geringere oder stirkere Anlagerung von Lésungs-
mittel (vor allem kommt hier Wasser in Betracht) an die Einzelteilchen
betrachten, welche der Solvatation der Ionen entspricht. Demnach
wirden sich die Ivophilen Kolloide durch besonders stark ausgeprigte Sol-
vatation auszeichnen.

Ob diese so weit geht, dak die disperse Phase lyophiler Kolloide
geradezu als aus submikroskopischen Fliussigkeitstropfchen bestehend an-
genommen werden mul, wihrend die Einzelteilchen der lyophoben Kolloide
als fest (krystallinisch) zu gelten haben, isl eine Frage, die noch nicht end-
giltig entschieden ist. Vieles spricht dafir, da der Kern der lyophilen
Kolloidteilchen ebenfalls fest ist.

3. Zustandsinderungen.
a) Allgemeines.

Die Dispersitiit eines Kolloids in kolloiden Losungen oder ,Solen” ist
im allgemeinen nicht einheitlich; es kommen vielmehr Teilchen verschiedener
GroBe nebeneinander vor. Doch gibt es fiir gewisse Stoffe Verfahren zur
Erzeugung von Teilchengraken, die nur in ziemlich engen Grenzen schwanken.

Sich selbst fiberlassen, zeigen viele Sole nach kilirzerer oder lingerer
Zeit eine merkliche Abnahme des Dispersititsgrades, also eine VergriBerung
der einzelnen Teilchen und eine Hand in Hand damit gehende Abnahme
der Teilchenzahl. Wenn dieser Proze, den man als Alterung bezeichnet,
ungehindert weitergeht, bilden sich schliefilich so grobe Zerteilungen, dab
Sedimentation (Absetzen) staltfindet. Man kann diese Erscheinung mit der
Kornvergroberung feiner Pulver unter der Mutterlange bzw. dem allgemeinen
Vorgange der Oberfliichenverkleinerung fliissiger und fester Stoffe in Paral-
lele stellen.

Gehindert oder verlangsamt wird diese Zustandsinderung durch die
elektrische Beladung der Submikronen, vermoge deren sie sich gegenseitig
abstoBen und der unmittelbaren Vereinigung widerstreben. Bei ungestorter
elektrischer Beladung wird die TeilchenvergréBerung also im wesentlichen
nur auf dem Wege iiber einen echten Losungsvorgang erfolgen, mithin nur
bei nicht allzu schwer loslichen Stoffen mit merklicher Geschwindigkeit ver-
laufen kénnen.

Anders, wenn die Ladung der Teilchen teilweise oder ganz vernichtet
wird. Es kommt dann zur ,Aggregation® der unmittelbaren Vereini-
gung der Primarteilchen zu groBeren Komplexen, den Sekundirteilchen,
einem Vorgange, der relativ rasch verliuft und zu vollkommener Ausschei-
dung des Kolloids in Form eines Niederschlages fithrt: Koagulation
(Flockung) oder Gelbildung.

In manchen Fiilllen ist das auf diese Weise oder auch durch Entfer-
nung des Dispersionsmittels (vermittels Verdampfens oder Ausfrierens) ab-
geschiedene Kolloid unléslich geworden, liefert also beim Zusammenbringen
mit reinem Dispersionsmittel kein Sol mehr: irreversible Kolloide.
In anderen Iillen liBt sich eine erneute Zerteilung zwar nicht lediglich
durch Zuftigung von reinem Dispersionsmittel, wohl aber durch gleichzeitige
Wiederautladung der Teilchen bewirken. Voraussetzung ist dabel aber, dak
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die Primirteilchen bei der Koagulation nur lose aneinander gelagert, nicht
etwa zu einheitlichen groBieren Komplexen verwachsen sind, wie das bei
fortgeschrittener Alterung des Gels vorkommen kann. Die Wiederaufladung
erfolgt durch Behandlung mit geeigneten Elekirolytlosungen, aus denen die
Kolloidstolfe bestimmte lonen adsorbieren und sich so deren Ladungen ein-
verleiben. Dieser Vorgang heift Peptisation der Gele irreversibler
Kolloide. Die dritte Gruppe bilden die reversiblen Kolloide, die durch
Zugabe des Dispersionsmittels nach Belieben in das Sol und umgekehrt
durch Entziehung des Dispersionsmittels in das Gel verwandelt werden
konnen. In manchen Fillen erfordert die Solbildung noch Erwirmung (Leim).

b) Elektrolytflockung.

Die Flockung durch Elektrolyte ist am ausgesprochensten bei
den lyophoben, weniger charakteristisch bei den lyophilen Kolloiden.

Sie wird bewirkt durch Wegnahme der Teilehenladung. Diese erfolgt
beim Zusammenstofi der Teilchen mit lonen entgegengesetzter Ladung,
und zwar wirken im allgemeinen hoherwertige lonen betriichtlich stirker als
niederwertige, so dafi von ersteren schon weit kleinere Konzentrationen
far einen bestimmten Effekt gentigen. Die Verminderung und Neutra-
lisation der Teilchenladung erfolgt dabei in der Weise, daB die ungleich-
namig geladenen Ionen adsorbiert werden. Daher spielt aufier der
lonenwertigkeit auch die Adsorbierbarkeit eine entscheidende
Rolle. Je hoher die Ladung des einzelnen ‘lons ist und je stirker es vom
Kolloid adsorbiert wird, eine desto kleinere Konzentration des Elektrolyten
ist zur Hervorbringung der Flockungserscheinung erforderlich.

Die Elektrolytflockung ist eine ausgesprochene Zeitreaktion.

¢) Gegenseitige Kolloidflockung.

Kolloide mit entgegengesetzten Ladungen konnen beim
Zusammentreffen die Teilchenladungen gegengeitig neutralisieren, wobei, wie
bei den lonen, Adsorption stattfindet. Das Maximum der flockenden
Wirkung liegt bei bestimmten Mengenverhilltnissen; es ist dann erreicht,
wenn gerade der Ladung nach dquivalente Mengen der ungleich-
namig geladenen Kolloide zusammengegeben werden. Man kann auf diese
Eigentiimlichkeit ein Titrationsverfahren (Fillungsmethode) fiir farbige Kol-
loide griinden, bei dem das eine Kolloid das Titrationsmittel darstellt, mit
dem man das andere Kolloid titriert. Mit der Kolloidflockung verwandt
ist die Erscheinung der Adsorption von Kolloiden an anderen Kolloid-
stoffen, die z. B. auch bei Farbungsprozessen eine wesentliche Rolle
gpielt. Auch hier ist der Ladungssinn von hervorragender Bedeutung;
daher werden basische (elektropositive) kolloide Farbstoffe von sauren
(elektronegativen) Kolloidstoffen besonders stark adsorbiert und festgehalten.
Auch die Adsorption molekulardisperser Farbstoffionen (und anderer lonen)
an Kolloiden unterliegt einer Abstufung in dem gleichen Sinne.

d) Schutzwirkung.

Die Beimischung hydrophiler Kolloide zu hydrophoben Kolloiden
verringert in z. T. duBerst auffallendem Mafke deren Empfindlichkeit
gegen die Flockungswirkung von Elektrolyten. Man miBt die Wirkung
von ,Schutzkolloiden® aul ein bestimmtes labiles Kolloid durch die Mi-
nimalkonzentration eines bestimmten Elektrolyten, die zur Hervorbringung
merklicher Flockung unter gegebenen Bedingungen erforderlich ist. Durch
ihre Schutzwirkung kann man Schulzkolloide geradezu identifizieren; duzu
benutzt man gewohnlich die Schutzwirkung auf kolloides Gold gegentiber



1464 Nachtrige.

Elektrolyten (Bestimmung der ,Goldzahl“ des Schutzkolloids, d. h. der
Anzahl von mg Kolloid, die 10 em?® hochrote kolloide Goldlosung gerade
noch gegen die Wirkung von 1 em® zehnprozentiger Kochsalzlésung schiitzen).

Die Schutzwirkung beruht auf der Bildung von Komplexteilchen des
lyophoben und des lyophilen Kolloids.

An sich irreversible, aber geschiitzte Kolloide sind reversibel ge-
worden, lassen sich also aus Losungen durch Eindampfen in Substanz ge-
winnen und glatt wieder in Lésung bringen. Sie spielen in der medizinischen
Praxis eine bedeutende Rolle (kolloide Priparate von Silber — Collargol,
Protargol — von Quecksilberverbindungen usw.).

e) Gelatinierung.

Manche Sole von lyophilen Kolloiden geben bei ausreichender Entziehung
des Dispersionsmittels oder auch bei Abkuhlung zusammenhiingende, iduBer-
lich homogen erscheinende, eine gewisse Elastizitit besitzende Massen, die
elastischen Gele; durch Zusatz von Dispersionsmittel, manchmal erst
beim Erwirmen, bildet sich daraus das Sol zurtick.

Diese Gele bestehen aus einem zusammenhiingenden Geriist von ver-
groBerten, aneinanderhaftenden Kolloidteilchen mit dazwischen befindlichen
Einschliissen tropfbar beweglicher, verdinnterer Kolloidlosung, sind also
deutlich zweiphasige Gebilde.

Beim Stehen scheidet sich unter Schrumpfung des Gels vielfach ein
Teil der leichtbeweglichen Phase allméhlich aus: Synarese.

Der Ubergang vom Gel zum Sol beim Erwirmen und umgekehrt erfolgt
stetig und allmihlich; er ist von auBerordentlich starken Anderungen der
Viskositit begleitet.

f) Quellung und Entquellung.

Die Vorstufe der Auflosung lyophiler Kolloide ist die Quellung. Sie
besteht in der Aufpnahme des Dispersionsmittels durch das Kolloid unter
starker Volumzunahme. Hierbei wird entweder ein Endzustand erreicht,
der von der Temperatur und von der Gegenwart von Fremdstoffen, nament-
lich Elektrolyten (die spezifisch wirken) abhiingt, oder es erfolgt allméihlicher
Ubergana in den Solzustand. Durch bestimmte Elektrolyte kann das Auf-
treten eines Quellungsmaximums verhindert, dasselbe Kolloid also bei un-
veriinderter Temperatur aus der ersten Gruppe in die zweite iiberfiihrt
werden.

In einer Umgebung von geringerem Dispersionsmittel - Dampfdrucke,
als er im Quellungsmaximum herrscht, verliert ein maximal gequollenes
Kolloid Dispersionsmittel und entquillt in einem Umfange, der durch den
Dampfdruck des Dispersionsmittels in der Umgebung sowie durch die Tem-
peratur bestimmt ist und im tibrigen noch von der Gegenwart von Fremd-
stoffen abhingt.

In beiden Fiillen handelt es sich, wenn sich ein bestimmter Endzustand
einstellt, um Gleichgewichtserscheinungen.

4. Entstehung kolloider Losungen.

Bei der Herslellung kolloider Losungen von Stoffen, die normalerweise
krystallisch sind, kommt es auf die Erzeugung der richtigen Teilchen-
groBe an. Man kann diese entweder von unten her erreichen, indem
man vom Zustande der Molekulardispersitit ausgeht, d. h. das Kolloid aus
Reagenzien entstehen lifit, die sich im Zustande echter Losung befinden,
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oder von oben her, indem man grébere Teilchen bis zur gewitinschten
Feinheit zerkleinert. Dies kann entweder auf mechanischem Wege ge-
schehen oder durch Mitwirkung elektrischer AbstoBungskriifte. Hiernach
ergeben sich folgende Wege:

a) Kondensationsmethoden.

Diese Verfahren beruhen auf der Erzeugung von Stoffen, die im Disper-
sionsmitiel schwer 1¢slich sind, durch gegenseitige Einwirkung von Reagentien,
die im Dispersionsmittel molekulardispers gelost sind. Hierher gehort die
Bildung schwerloslicher Hydroxyde, Sulfide usw., die in der analytischen
Praxis haufig durch Zufall in kolloider oder jedenfalls hochdisperser Form
entstehen und dann zum grofen Leldwesen des Analytikers hartnéickig
durchs Filter gehen.

Will man absichtlich kolloide Losungen erhalten, so muf man sich vor
der flockenden Wirkung hoherer Elektrolytkonzentration hiiten, also in genii-
gend verdinnter Lésung und bei Abwesenheit aller entbehrlichen Elektro-
Iyte arbeiten. Je verdiinnter die echten Losungen sind, die aufeinander
wirken, desto hoher ist der erzielte Dispersititsgrad. Durch Reduktion von
Metallsalzen kann man auf diese Weise auch kolloide Metalle erhalten, durch
Zusammenbringen geeigneter Reagenzien in organischen Losungsmitteln
»Organosole® von Salzen, wie Chlornatrinm. Gegenwart von Schutzkolloiden
erleichtert die Bildung haltbarer Sole. Zur Reinigung benutzt man zweck-
mibkig das Verfahren der Dialyse.

b) Dispersionsmethoden.
@) Mechanische Dispersion.

Durch auberst feines Verreiben fester oder flissiger Stoffe mit Flissig-
keiten lassen sich so hohe Dispersititsgrade auf rein mechanischem Wege
erzielen, daB das Produkt als kolloide Losung anzusprechen ist (Kolloid-
miihle). 1933

B) Elektrische Dispersion.

Dispersion mit Hilfe der elektrischen Ladungen von Ionen liegt der Ge-
winnung kolloider Lasungen durch Peptisation (Anitzung) von Gelen
zugrunde.

Niederschlige, die bei Fillungsreaktionen in zu konzentrierten Losungen
oder in Gegenwart zu hoher Elektrolytkonzentrationen entstanden sind,
lassen sich z.T. dadurch in Sole uberfithren, daf man sie durch Aus-
waschen mit reinem Dispersionsmittel soweit reinigt, bis eine fir die Sol-
bildung gerade giinstige, sehr kleine Elektrolytkonzentration tbrig bleibt.
Ist dann ein lon vorhanden, dessen Adsorption die erforderliche Submikronen-
ladung liefern kann, dann bildet sich von selbst die kolloide Loésung. Auf
diesem Vorgange beruht z. T. das Durchgehen schwerloslicher Niederschlige
durch das Filter beim Auswaschen mit reinem Losungsmittel auf dem Filter.

Sicherer ist es, den Niederschlag so elektrolytfrei wie moglich zu waschen
und dann mit einer Losung, die ein zur Adsorption besonders befiihigtes
Ton in ginstiger Konzentration enthilt, zu peptisieren. Hierzu benutzt man
z: B. bei Metallhydroxyden stark verdiinnte Salzsiure oder Metallsalzlosungen,
bei Hydroxyden von Siurecharakter stark verdiinnte Basen, bei Sulfiden
Schwefelwasserstoffwasser usw.

Gealterte Niederschlige konnen der Peptisation widerstehen.

1533 H, Pravsox, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 469; 473 (1921).
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¢) Gemischte Verfahren.

Hierher gehort die Erzeugung von Metallsolen durch elektrische
Zerstiubung mittels eines zwischen Metallelekiroden innerhalb des Dis-
persionsmittels geziindeten Lichtbogens. Hierbei wird das Metall zunéichst
in Dampft verwandelt (also dispergiert), um dann bei der Abkithlung durch
die umgebende [Fliissigkeit hochdispers in festen Zustand zu gelangen und
so das gewlnschte Sol zu liefern.

Sehr schwach alkalische Reaktion befordert die Bildung des Sols, was
bei dem meist negativen Charakter der Teilchenladung in Metallsolen be-
greiflich ist.

Auch durch Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte lassen sich manche
Metalle unter Wasser zerstiuben und geben dabei ebenfalls Metallsole.

5. Der Zustand der Kolloidteilchen.

Die Ergebnisse der Untersuchung von Solen und Gelen anorganischer
Stoffe nach der Rontgenlicht-Interferenzmethode weisen hier wie bei
vielen vermeintlich amorphen Stoffen auf das Vorhandensein einer krystallinen
Struktur hin.

So wurden Teilchen von geschiitztem kolloidem Gold, die nur etwa
10 pyp Durchmesser hatten, ja sogar solche von nur 1,5 bis 2,0 uyn Dureh-
messer, deutlich als Krystillchen erkannt, welche das gleiche Krystallgitter
besitzen wie grobes Goldpulver. Die erwiilinten kleinsten Goldteilchen waren
ultramikroskopisch nicht mehr sichtbar und enthielten jedes nur etwa
400 Goldatome.

Auch im Gel der Kieselsiure und der Zinnsiiure konnte krystalline
Struktur der Aufbauelemente nachgewiesen werden.

Von organischen Kolloiden erwiesen sich Stirke und Cellulose als
krystallinisch, Gelatine dagegen als amorph.

In demselben Sinne lifit sich die Erscheinung der optischen Dop-
pelbrechung von Hydrosolen des Vanadiumpentoxyds deuten, die man
beobachtet, wenn man die vermutlich stibchenformigen Ultramikronen dieses
Stoffes zur Bildung von Schwiirmen gleichgerichteter Teilchen veranlaBt.
Auch einige andere Fille dhnlicher Art sind bekannt.

Zu Seite 300 (Kapitel 201): Die Originalarbeit von W. Hexry steht in
Phil. Trans. 93, 29; 274 (1803). Die Versuche von N. Knanikow und W.
Lueiniy sind bei 15° ausgefihirt worden.

Zu Seite 336 (Kapitel 223): Mit dem gesetzmiiigen Zusammenhange
zwischen Partialdrucken und Molenbriichen beschiiftigt sich die in einer groken
Zahl von Fillen experimentell gepriifte eingehende Theorie vou F. DovzavLex
[die einschligige Literatur ist zu finden Ztschr. f. physik. Chem. 98, 395
(1921)].

Zu Seite 479 (Kapitel 284): Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nicht
nur in gasformigen Systemen durch Diffusionsvorginge beeinflut. Auch
in Loésungen spielen, sofern Reaktionen zwischen verschiedenen Phasen in
Betracht kommen, Fragen der Auflosungsgesehwindigkeit eine wich-
tige Rolle. Diese hiingt nach einer Theorie von W. Nerxst [Ztschr. f. physik.
Chem. 47, 52 (1904)] gesetzmiibig mit den Diffusionskoeffizienten
der beteiligten geldsten Stoffe und der Dicke der Phasengrenzschicht (siehe
auch Seite 1192) zusammen. Vgl. auch E. Brunser [Ztschr. f. physik. Chem.
47, 56 (1904)].
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Zu Seite 485 (Kapitel 288): Einen zusammenfassenden Bericht tiber
den Stand der Katalyse-Frage gibt E. Aper [Verhandl. Ges. Dtsch.
Naturf. und Arzte 1913 (Wien), II, 1, S. 324]. Dort ist auch die umfang-
reiche neuere Literatur zu finden.

Zu Seite 490 (Kapitel 291): In der Frage nach dem Wesen der nega-
tiven Katalyse siehe die Diskussion in Ztschr. f. angew. Chem. 19, 1748;
1985; 2049; 2083 (1906). .

Zu Seite 525 (Kapitel 305): Uber ,falsche Gleichgewichte® siehe
M. Bovensteiy [Ztschr. f. physik. Chem. 29, 147; 30, 567 (1899)]; E. H.
Bucuner [Ztschr. f. Elektrochem. 14, 63 (1908)].

Sehr merkwiirdige Erscheinungen bietet die in einigen Fillen beobach-
tete einseitige FEinstellung ausgesprochener Gleichgewichtszustinde dar;
vgl. E. Bavr und Mitarbeiter [Ztschr. f. physik. Chem. 91, 75 (1916); 93,
183; 240 (1918)].

Zu Seite 538 (Kapitel 314): Der Nachweis der beiden Tautomeren ist
in gewissen Iiillen inzwischen gelungen, ebenso die Feststellung der Gleich-
gewichtslage und schlieBlich auch die Trennung durch fraktionierte Destil-
lation. Siehe K. H. Mever, Berichte 44, 2718 (1911); &3, 1410 (1920); dort
weitere Literatur.

Zu Seite 543 (Kapitel 318): Die heterogenen Gleichgewichte werden
noch in vollstindige und unvollstindige eingeteilt, je nachdem,
ob es sich um einheitliche oder aus mehreren Bestandteilen aufgebaute
Phasen handelt. Im ersteren Kalle fiilhrt eine Verinderung der Zustands-
groken, wenn tberhaupt, zu vollstindigem Verschwinden mindestens einer
Phase, im letzteren nur zu einer Anderung der Zusammensetzung (s. S. 945).

Zu Seite 552 (Kapitel 323): Beim Wasserstoff ist inzwischen die
thermische Dissoziation in Atome nachgewiesen und mit hinlinglicher Ge-
nauigkeit bestimmt worden; siehe I Laxemuvir, Ztschr. f. Elektrochem. 20,
498 (1914); 23, 217 (1917); T. Isxarni, ebenda 21, 405 (1915).

Zu Seite 560 (Kapitel 325): Die Diampfe von weiem und von rotem
Phosphor haben sich als identisch erwiesen [siehe A. Stock und Mit-
arbeiter, Berichte 45, 3527 (1912); 46, 3497 (1913)]. Dagegen sind sowohl
die beiden festen Phosphorarten wie auch die aus diesen entstehenden
Flussigkeiten verschieden, d. h. erstere dirfen nicht als polymorphe For-
men im Sinne eines nur krystallographischen Unterschiedes aufgefafit werden
(wogegen ja auch schon die auffallende Verschiedenheit der Eigenschaften
spricht), sondern als chemisch verschiedene, d. h. isomere Formen. Merk-
wirdig ist dabei nur, daf die Umwandlung von weiiem in roten Phosphor
eine Reaktion erster Ordnung ist [R. Scuesck, Berichte 36, 4208 (1903)];
doch geht daraus nicht mit Notwendigkeit Gleichheit des Molekulargewichtes
beider Formen hervor. Der rote Phosphor wird, gleichgiltig, ob er ein
Polymeres oder ein Metameres des weifien ist, bei der Verdampfung
(fest oder fliissig) zuniichst Dampf seiner eigenen chemischen Konstitution
bilden, der aber augenscheinlich im Gleichgewichte mit sehr viel Dampf der
weifien Form (P,) steht. Die Schmelze des roten Phosphors scheint nicht
einheitlich, sondern ein Gemisch von zwei verschiedenen Formen zu sein.
Siehe auch W. A. Wanr, Chem. Zentralbl. 1913, 1, 774.

Zu Seite 565 (Kapitel 328): Die thermische Dissoziation des Wassers
lafit sich sehr einfach in folgender Weise demonstrieren. Man erzeugt unter
destilliertem Wasser einen elektrischen Lichtbogen (etwa 5 Ampére) zwischen
geeigneten Metallelektroden (am besten aus Platin, Kupfer gentigt aber auch).
Wenn der Lichtbogen (unter knatterndem Geriusch) brennt, steigen in dem



1468 Nachtrige.

Wasser Blasen von Knallgas empor, das sich leicht auffangen und identi-
fizieren lift. DaB es sich dabei nicht um Elektrolyse handelt, wird dadurch
erwiesen, dak die Gasentwicklung ausbleibt, wenn die Elektroden ohne
Bildung eines Lichtbogens unter Spannung stehen.

Zu Seite 651 (Kapitel 347): Die Folgerung, daf der Dampf von Sal-
miak usw. praktisch vollig dissoziiert ist, hat sich als irrig erwiesen. In
Wabhrheit ist z. B. der gesiittigte Dampf von ,gewdéhnlichem® Salmiak zwischen
280° und 330° nur zu etwa ®(; dissoziiert [s. A. Smrru, Ztschr. f. Elektrochem.
22, 33 (1916)]. Dieses Ergebnis verschiebt die Sachlage einigermaken, ge-
stattet aber wohl noch immer nicht, eine einfache, einleuchtende Erklarung
fiir den Unterschied zwischen ,gewdhnlichem und ganz trockenem® (unge-
spalten verdampfendem) Sa]mlak zu geben |vgl. R. WEGSCHEmER, Ztschr. f.
anorg. u. allgem. Chem. 103, 207 (1918)].

Zu Seite 703 (kapltek 361), FuBnote 775: Das Gleichgewicht mit den
Komponenten Eisen, Kohlenstoff und Sauerstoff ist wahrscheinlich doch
erheblich verwickelter, als die élteren Untersuchungen vermuten lassen.
Siehe hierzu V. Farcke, Berichte 46, 743 (1913); Ztschr. f. Elektrochem. 21,
37 (1914); 22, 121 (1915); A. MatsuBara, Ztschr. f. anorg. u. allgem. Chem.
124, 39 (1922

Zu Seite 859 (Kapitel 414): Zur Erliuterung der praktischen Verwend-
barkeit der Crauvsiws-CLapeyronschen Gleichung moge folgende Berechnung
dienen. Wasser hat bei 100° bekanntlich einen Dampfdruck von 1 Atmo-
sphare. Es soll berechnet werden, welche Temperatur einem Drucke von
9 Atmosphiren entspricht. Die spezifische Verdampfungswiirme betrigt bei
100° 0 539 cal, die molare Verdampfungswirme A\ also 9711 cal.

Wir finden mithin

— e B — 911 /1 L T
Inp, —Inp, =In Pr In2= 1,987 (T,’ - 373,1) ’
g = — A AALI = — 0,0001418 + 0,0026802
a 4]
agp 1
— 0,002538% = g5

und daher den Siedepunkt in gewohnlicher Zihlung zu 120,8° wihrend
durch den Versuch 120,7° gefunden wird.

Zu Seite Y21 (Kapitel 430): Der Energiebedarf des menschlichen Korpers
héangt von seinem Gewichte sowie von seiner Arbeitsleistung ab. Der normale
Tagesbedarf eines Erwachsenen von 70 kg Gewicht betragt zwischen 2400
und 2800 keal. Danach liBt sich beurteilen, welche Wirkung die mangel-
hafte Ernihrung der Kriegszeit (1500 kecal und weniger) auf den Korper-
zustand und die Leistungsfihigkeit des deutschen Volkes ausiiben mubte.

Zu Seite 945 (Kapitel 435): Hinsichtlich der Affinitit zwischen Stick-
stoff und Sauerstoff wird auf Seite 1443 verwiesen.

Zu Seite 961 (Kapitel 444): Die Theorie der elektrolytischen Dis-
soziation hat in den letzten Jahren eine wesentliche Ausgestaltung und
Abinderung erfahren. Ausgangspunkt war die sehr empfindliche Liicke,
die im Gebiude der klassischen Theorie infolge des Versagens des Mas-
senwirkungsgesetzes bei den starken Elektrolyten (Anomalie der
starken Elektrolyte, siehe Seite 983) klaffte, ferner die Beobachtung, daB
die Bestimmung des Spaltungsgrades nach den verschiedenen dafiir iiblichen
Verfahren methodische Differenzen ergibt, die deutlich auBerhalb der Fehler-
grenzen der einzelnen Methoden liegen, und zwar nicht nur bei den starken
Elektrolyten, sondern ganz allgemein.
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Anstatt nun, wie das bisher in allerdings wenig befriedigender Weise
geschehen war, anzunehmen, daf bei den Elektrolyten gewisse, theoretisch
nicht zu begriindende Abweichungen von den einfachen Gesetzen des Losungs-
zustandes auftreten, denen zu Liebe komplizierende Hilfsannahmen eingefiihrt
werden mufiten, hat man die Theorie der Elektrolyte von Grund auf refor-
miert und auf der neuen Grundlage Raum fiir alle in Frage kommenden
Einzelerscheinungen zu schaffen gesucht.

Die leitenden Gedanken sind kurz die folgenden.

Nach der klassischen Theorie wird der Spaltungsgrad (y) eines Elektro-
lyten gefunden:

1. Nach den ,osmotischen® Verfahren (osmotischer Druck, Dampf-

druckernledlwuug usw.) aus dem ,Abnormititsfaktor® i mit Hilfe der

Gleichung Y= — (Wenn aus 1 Mol Elektrolyt n Mole Ionen entstehen

und von der Qtuiemomsatlon abgesehen wird, siehe Seite 962);
2. nach dem Leltmhlgl\elta—VerIahren aus dem molaren wie dem

Aquivalent-Leitvermogen bei endlicher und bei unendlicher Ver-
\
dimnung mit Hilfe der Gleichung (siehe Seite 964) Tr:"_\;— ;
3. nach den Verfahren, die sich auf das Massenwirkungsgesetz grin-
den und somit unmittelbar Ionenkonzentrationen (c) liefern, die dann

in Beziehung zur Gesamtkonzentration des Elektrolyten (C) gesetzt

werden konnen: yv= wenn m Mole des betreffenden lons aus

[+
m-C (
einem Mol Elektrolyt entstehen).

Hierher gehort die Ermittelung von lonenkonzentrationen durch
die Messung der LK galvanischer Ketten (siehe z. B. Seite 1086), ferner
ihre Herleitung aus Reaktionsgeschwindigkeiten (dynamische Metho-
den, siehe Seite 965) und aus Gleichgewichten (statische Methoden,
siche Seite 969).

Nach der neueren Theorie sind diese nach einem der vorstehenden
Verfahren bestimmten Spaltungsgrade nur scheinbar, wenigstens bei den
starken Elektrolyten in wisseriger Losung.'®®*  Bei diesen soll die Ionen-
spaltung an sich praktisch vollkommen sein, und es sollen die Er-
scheinungen, die zur Annahme von y<Z | gefithrt haben, durch bestimmte
Wirkungen der lonenladungen zustande kommen. Demnach wiirde man
also die Ionen nicht unumschriinkt als selbstiindige, in ihrem Verhalten von-
einander unabhingige Molekelarten betrachten dirfen, wie das bisher vom
Standpunkte der klassischen Theorie aus geschehen ist. Es soll vielmehr
eine gewisse gegenseilige Behinderung der ungleichnamig geladenen lonen
vorhanden sein, die sich

1. in einer Verminderung der osmotischen (oder der tensiskopischen,
kryoskopischen usw.) Wirkung,

2. in einer Verminderung der elektrolytischen Beweglichkeit,

3. in einer Verminderung der StoBzahl bei chemischen oder elektro-

chemischen Reaktionen

dufert. Man gelangt far diese Einfliisse zu folgenden Ausdriicken.

1834 Bei der Einfiihrung dieser Annahme spielte eine wesentliche Rolle die Beobach-
tung, daf das optische Verhalten geloster starker Elektrolyte von der Verdiinnung, also
auch vom Spaltungsgrade im Sinne der klassischen Theorie, grundsitzlich unabhingig ist
und demjenigen der aus lonengittern aufgebauten Krystalle entspricht, withrend bei schwachen
Elektrolyten Unterschiede auftreten.

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 93
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1. Wenn ein Elektrolyt auf jedes seiner Mole n Mole Ionen liefert,

muB far vollkommenen Zerfall gelten
p:v=nRT (p = osmotischer Druck, v = Molvolum).
Nun werden aber bei endlichen Verdinnungen nicht

}I{; Mole = n Mole

beobachtet, sondern nur i Mole (i <_n). Das Verhiiltnis % wird als

yosmotischer Koeffizient* f, bezeichnet. Auf Grund be-
stimmter, hier nicht nédher zu erorternder Vorstellungen iiber die
Krifte, die zwischen den ungleichnamigen Ionen eines Elektrolyten
wirken %¥a 146t sich die in der kinetischen Gastheorie begriindete
Beziehung

p-v=nRT — 4 A

aufstellen; hierbei bedeutet A die Arbeit, welche die Befreiung der
Ionen eines Mols Elektrolyt von ihrer gegenseitigen Beeinflussung
durch elektrostatische Anziehung im Sinne obiger Vorstellungen er-
fordert.

Mithin gilt

PV A

1= gR7=10— 3Ry
T B . T
unc u—T*—' _31'1P1T ~

A besitzt fiir jede Art von Elektrolyten (durch die Wertigkeit seiner
Ionen gekennzeichnet) einen bestimmten Wert, der sich aus der
Avocaproschen Zahl (N = 6,06-10%), der Ladung des Elektrons
(e = 4,776 - 107°), der Dielektrizititskonstante (D) des Losungs-

mittels, sowie der molaren Konzentration (¢ = %.}r) des Elektrolyten

berechnet. Er betrigt z. B. fiir einen (bindren) Elektrolyten aus

ein- und einwertigen Ionen
3

Ne?2. EJ 9N
Alsl 10D \/c

Far wisserige Losunﬂ'en bei 18° (D = 81 ,0) wird somit in diesem Falle

A“_;go 10°. \/c
Far fo ergibt sich dann der Ausdruck

a 3 -
fo—l—‘m,f. =1—_-____-D.T ‘VC,
in dem die Grofie a einen von der Art des Elektrolyten abhiingigen,
im tbrigen aber fiir eine bestimmte (durch die Wertigkeit der Ionen
gekennzeichnete) Art konstanten Wert besitzt. Die chemische Natur
des Elektrolyten kommt darin nicht mehr vor.
Ferner wird der ,scheinbare“ Spaltungsgrad (y)
Ji— 1 nele 3RT A n-a
=T =i =1— 3(n—1)-RT =1-— m—1)-DT \/c *

153 Diese Kriifte sind durch die Grdke der Ionenladungen, die mittlere lineare Ionen-

entfernung (welche der Kubikwurzel aus der molaren Konzentration proportional ist) und
die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels bedingt.
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2. Der Unterschied des Leitvermogens bei endlicher Verdinnung (Ay)
gegeniiber dem Grenzleitvermogen (A_) beruht darauf, daf nur ein
Teil der Tonen frei beweglich ist, wahrend der Rest wegen seiner
elektrostatischen Beeinflussung durch ungleichnamig geladene lonen
an der Stromleitung nicht teilnehmen kann.

Der frei bewegliche Bruchteil, der im Sinne der klassischen
Theorie mit

— AT
= Aw

und nach der neuen Theorie als ,Leitvermoégenskoeffizient®

fu = ii, identisch mit dem scheinbaren Spaltungsgrade (yv), bezeichnet

wird, hu::‘mgt mit der ,,Befreiungsarbeit** A aus dem vorigen Abschnitt
durch die theoretisch aufgestellte Beziehung
__4A
A
n RT

zusammen, wenn n die Anzahl von Ionen ist, in die der Elektrolyt
zerfillt, und e die Basis der natirrlichen Logarithmen.
Daraus ergibt sich

oder Inf, =In(r)=—

K B
Infy, =In (T)=——DT-\/C,
wenn K = _{k‘_-?f__ gesetzt wird. Fir bindre Elektrolyte mit ein-
nRk-Vye

und einwertigen Ionen resultiert dann

K.-loge 3— 3,85-108 %—
log p11—108'('1'1,;]= — DT Ve= e -\/c
und far terniire Elektrolyte mit zwei- und einwertigen Ionen
8.86-10° 38,—
log fum =log (13,) = —— 5 VC 1585

Ferner sind f, und f, augenscheinlich durch die Beziehung verkniipft:
— A =(fo—1):(3nRT)

A
lnfp_:""“'ng(fo_l)

1
oder fo=-4Inf, -+ 1.

Endlich hingen die scheinbaren Spaltungsgrade, die sich nach den
osmotischen Verfahren (y,) und aus dem Leitvermdgen (TM) ergeben,

in einer aus den folgenden Gleichungen ersichtlichen Weise zusammen:

() = s pii=r)-a—1)+1; fo=-1 = (r)- 2 +-1;
ln(T}+n—1
f, n—1 1S n
(re) = =1 = =i = 3(n—1) “In(r)+1.

1335 Diese Beziehung liefert den exaklen Zusammenhang des ,scheinbaren® Spaltungs-
grades mit der lonenwertigkeit, dessen angeniherte Darstellung auf Grund empirischer
Daten bereits auf Seite 981 gegeben worden ist.

93¥
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3. Bei allen auf der Grundlage des Massenwirkungsgeselzes beruhenden

Entwickelungen ist, soweit lonen beteiligt sind, nicht deren Kon-
zentration (e) einzufithren, sondern eine GroBe, die mit ,, Aktivitit®
(a) bezeichnet wird und mit der Konzentration durch die Gleichung

a=fa-c (fa<Z 1)
zusammenhingt. fi, der ,Aktivititskoeffizient”, steht in
gesetzmiiiger Beziehung zum osmotischen Koeffizienten f,, wie

eine thermodynamische Betrachtung lehrt. Nennt man in einer
biniren Mischung die Molenbriiche fiir gelosten Stoff und Losungs-

mittel x (=N+n) und 1 — ( N+n) (siehe Seite 249),
gilt die thermodynamische Gleichung!?®
dlna 4+ (1—x)- ilr}A =0 .

wenn a und A dle Aktmtaten von gelostem Stoff und Losungsmittel
sind.
Erstere wird, wenn das Volum der N - n Mole als Einheit ge-
wihlt wird, also x=“i = E==g gilt, a = f,-x; somit ist
Ina=Inf, +Inx.

Die Aktivitit des Losungsmittels wird durch dessen Dampfdruck ge-
messen. s ist also
A=2 .

Ps N+n

(wobei p den Dampfdruck der Losung und p. den des reinen Losungs-
mittels darstellt), wenn es sich um Losungen von Nichtelektrolyten
handelt. Bei Elektrolyten wird von Bierrum!'*®" eine Verkniipfung
der Aktivitit des Losungsmittels mit dem osmotischen Koeffizienlen
des gelosten Elektrolyten durch die Beziehung

InA=1fIn(l —x)

eingefiihrt. Mit Hilfe dieser Festlegung der Aktivititen gelangt man
dann zu der Gleichung

-dlnf‘—{—l—[—(l—.‘i)' ]n(l——x)-—- -+ fye ‘ﬂc:\:_—‘)— =)

=1—x

dlnf'Zl

oder X

14 (1 —x)In (1 —x)- 5 — £, =0.

Im Falle genﬁgend verdinnter Losungen (kleiner Werte von x) sind
Vereinfachungen zulissig, die auf die Gleichung
d ln f; df
1 + ol fo ‘_i_- X d:

fiihren; ferner darf dann statt x die Konzentration ¢ des Elektro-
Iyten gesetzt werden. Mit Hilfe der Beziehung

1636 . Gml,, Ztschr. f. physik. Chem. 33, 189 (1900); N. Bserruwm, Ztschr. f. Elektrochem.

24, 325 (1918).

1537 Ohne nihere Erliuterung dieser nicht ohne weiteres als berechtigt erkennbaren

Mafnahme.
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D-T
df, —2j3
und - T ~kec
ergibt sich somit
dlnf, : 1, 2 4. B
1 +egrt=1—k-Ve— gk-Ve=1— ;k-Ve ;

dinfi = ___4_1_%'_116__ c=— .d—:k-c‘“-*-dc ;
a2 o
53—

Info=—4k-Ye=4(fo—1)="*[s-Inf, .

Durch die letzte Gleichung ist der Zusammenhang zwischen allen drei
Koeffizienten der neueren Theorie der Elektrolyte hergestellt.
fu gilt, wie fo und f, , fir den ganzen Elektrolyten, nicht fiir dessen

einzelne lonen. Bei Gleichgewichten, in welche die Einzelionen als Teil-
nehmer eingehen, kommt aber die Aktivitit dieser Ionen selbst in Be-
tracht. Dies ist z. B. auch der Fall bei der Ionisation aller Stoiffe, die nicht
zu den starken Elektrolyten zihlen, also bei den mittelstarken und
schwachen Elektrolyten.

Hier wird tatsiichlich auch von der neueren Theorie das Vorhandensein
eines Gleichgewichts zwischen dem ungespaltenen Stoff und seinen lonen
angenommen, freilich mit der Neuerung gegentiber der klassischen Theorie,
daf der ungespaltene Rest eine andere chemische Konstitution besitzt als
der ionisierte Anteil. Letzterer wirde sich somit von einer starken und
daher praktisch vollkommen dissoziierten Form des gelosten Stoffes herleiten
und zu letzterem in derselben Beziehung stehen, wie die Ionen der aci-Form
eine Siure zu deren Pseudoform (siehe Seite 993).

Nennt man « den in Form des wahren Elektrolyten und 1 —a
den in Gestalt der Pseudoform vorhandenen Bruchteil, so wiirde sich fir
das Gleichgewicht eines reinen biniaren Elektrolyten, wenn fi und " die
Aktivitatskoeffizienten der lonen sind, die Gleichung

atef oy -
a4 8 — a*V
1—a
ergeben.
Als mittlerer Aktivititskoeffizient des Elektrolyten kann die Grobe

[’a = .\ff’a." f"a

dienen. Man kommt so zu der Beziehung

AL "
=Ky
die bei mittelstarken und schwachen biniiren Elektrolyten an Stelle der Gleichung
G
I:Tf = Ke A

der klassischen Theorie zu verwenden ist. Dabei ist im Falle der schwachen
Elektrolyten wegen der Geringfiigigkeit der lonenkonzentration f, praktisch
=1 zu setzen, so dal die Gleichung

0.2

Tog KoV
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resultiert, die mit der Spaltungsgleichung eines Pseudostoffes nach der
klassischen Theorie identisch ist.

Der Aktivititskoeffizient fa soll, wie f;, und fu, allgemein nur von der
Art (Zahligkeit; s. S. 960) des Elektrolyten, nicht aber von seiner chemi-
schen Natur abhingen. Mit einer gewissen Anniiherung kann man auch die
Einzelwerte (fa usw.) fur lonen gleicher Wertigkeit einander gleich setzen.

Die Aktivititskoeffizienten einzelner lonenarten lassen sich durch die
Messung von lonen-Konzentrationsketten ableiten, wenn man an die Stelle
der Gleichung

RT Cq
] F HE—

E

die Gleichung

BT nfa_ BL iopfe,

nF “a, oF " ¢, f'a,

setzt und darin fa als Funktion von ¢ ausdriickt (Infs = — 4k- ?\7 c).

Von besonderer Wichtigkeit ist die Einfithrung der Aktivititskoeffizienten
fir die Behandlung der Reaktionskinetik bei der Katalyse der Esterbildung,
Esterspaltung, Zuckerinversion usw., insbesondere hinsichtlich der dabei
beobachteten Neutralsalzwirkung (siehe Seite 454, 483, 968).

Setzt man tberall anstelle der Konzentration (c) die Aktivitit (a = c-fa)
der beteiligten Ionen ein, und zwar f. mit demjenigen Werte, welcher der
Gesamtkonzentration einerseits aller (unter sich gleichwertigz gedachten)
Kationen und andrerseits ebenso aller Anionen entspricht (einschlieflich der
Ionen etwa anwesender Neutralsalze), so erhiilt man Ausdriicke, welche die
experimentell gefundenen GesetzméiBigkeiten in sehr befriedigender Weise
wiedergeben.

Hinsichtlich der elektrolytischen Dissoziation schwacher Elektrolyte ist
nachfolgendes zu beachten.

In der neuen Gleichgewichtsgleichung

E:

CKt*CAn -fa?

CEtAn !

in der Kt das Kation, An das Anion eines bindren Elektrolyten Kt An be-
deutet, ist ein Einfluk der lonen auf die Aktivitit des ungespaltenen Stoffes
nicht vorausgesetzt. Streng genommen ist auch bei Nichtelektrolyten ein
derartiger Einfluf zu erwarten, und zwar in umgekehrtem Sinne wie bei
den Ionen, so daB also a==f.-¢_>c wird. Diese Bezichung ist in dem Sinne
zu deuten, da das Losungsmittel von den Ionen beansprucht wird (durch
Solvatation), sie bildet die Grundlage fiir die ,aussalzende® Wirkung
(Loslichkeitsverminderung) von Elektrolyten auf Lésungen von Nichtelektro-
Iyten. Diese Wirkung fillt aber erst bei relativ hohen Elektrolytkonzen-
trationen ins Gewicht.
Benutzt man nun den Grad (a) der Umlagerung des Pseudostoffes in
den eigentlichen Elektrolyten, so geht die obige Gleichung tber in
aZ.fa?

1—a =Ka-v !

und fiir sehr grofe Verdiinnungen v, bei denen f; = 1 wird, in die Gleichung

aﬂ
i‘;a—_—-Ka‘V—:Kc"' )

worin K. die lonisationskonstante der klassischen Theorie ist.



Nachtrige. 1475

Allgemein ist jedenfalls Ka =K.-fa? oder K. = ?;’;EK& d.h. die nach

der klassischen Theorie als Konzentrationsfunktion bestimmte Spaltungs-
konstante (= Stirke) eines schwachen Elektrolyten nimmt mit sinkendem
fa, bedingt durch Erhohung der lonenkonzentration, zu. Dies ist der
Ausdruck der Neutralsalzwirkung auf die Stirke schwacher Elek-
trolyte, wie sie sich z. B. im ,Salzfehler® der Indikatoren (siehe Seite
1027) ausprigt.

Unklar ist dabei nur, inwiefern sich tberhaupt eine solche Erhohung
der Jonenkonzentrationen vom Standpunkte der neuen Theorie aus zu
erkennen geben kann, da doch fur alle chemischen Wirkungen eigentlich die
Aktivitiaten und nicht die Konzentrationen in Betracht kommen sollen.

Einfacher liegen die Verhiiltnisse hinsichtlich der ganz analog zu behan-
delnden Loslichkeitsbeeinflussung, weil hier die Konzentrationen ana-
Iytisch bestimmt werden kénnen. Hier nimmt die Gleichgewichtsgleichung
die besonders einfache Form an

et Canfl=Ki+egun =K = 502 ,

falls es sich um Laslichkeitsgleichgewichte schwerldslicher starker Elektro-
lyte handelt und s, die Loslichkeit in reinem Wasser ist.

Aus dieser Beziehung ergibt sich einerseits die Erklirung fir Ab-
weichungen der beobachteten Loslichkeitswerte von den nach der klassischen
Theorie der Loslichkeitsbeeinflussung (siehe S. 1036) berechneten, andrerseits
eine einfache Deutung der z. T. unverstindlich groken Loslichkeitserhohung
durch Zusatz fremdioniger Elektrolyte.

Endlich sei noch kurz darauf hingewiesen, dag fir die Potentialbildung
von Elektroden nicht die Gesamtaktivitit des mafigebenden Ions, sondern
nur diejenige des nicht -solvatisierten Anteils in Betracht kommt. Somit
spielt in diesem Falle auch die Frage der Ionen-Solvate eine wichtige Rolle.

Im ganzen kann man sagen, daB die neuere Theorie der elektrolytischen
Dissoziation doch zu ansehnliche Leistungen aufzuweisen hat, als daf man
achtlos an ihr voriibergehen konnte, wenngleich das Vorhandensein einer
Reihe von Unstimmigkeiten zwischen Rechnung und Versuch sowie von
etwas gewaltsamen Vorstellungen nicht verkannt werden kann.

An der Aufstellung und Durchbildung der neueren Theorie sind vor
allem folgende Forscher beteiligt: W. Suvrnercanp (1907), S. R. Miuxer (1912),
P. Herrz (1912), N. Bierrom (1909 und 1916), I. Cu. Guosu (1918), J. N.
Bronsten (1919).

Zur weiteren Einfithrung in das in Rede stehende Gebiet seien die
zusammenfassenden Darstellungen von L. Eserr (Jahrb. d. Radioakt. und
Elektr. 18, 134 [1921]) und besonders von Fr. Auversacu (Ergebnisse der
exakt. Naturwissenschaften, Band I, S. 228 [Springer, Berlin, 1922], empfoh-
len, von denen die erstere auch eine vollstindige Ubersicht der umfangreichen
einschligigen Literatur bringt.

Zu Seite 997 und 998 (Kapitel 452): Es ist zur Tabelle hinzuzufiigen:

1. Stufe 2. Stufe
Oxalsiure!?® 57001079 6,9-107°
darin zu dndern:
Weinsiure!®® 117-107° 2,9.107°

(statt 97,0-107%) (statt 5,9-1079)

1538 (I, Drucker, Zischr. f, physik. Chem. 96, 398; 416; 426 (1920).
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Schwefelsiuret®® 0,21 0,017
(statt 0,45) (statt 0,015)
hinzuzuftigen: 3. Stufe
Phosphorsiiure®* 1,1-1072 1,95-1077 810718,

Zu Seite 1034 (Kapitel 463): Die im 11. und 12. Buche (Seite 1303;
1415) besprochene Ionengitter-Theorie der heteropolaren festen Stoffe pafit
allerdings nicht mehr zu der im Kapitel 463 als Grundlage benutzten Auf-
fassung, daB die Gegenwart der Krystallphase die Konzentration des
ungespaltenen Anteils in der Losung konstant hilt; andrerseits erlaubt
auch die neuere Theorie der Elektrolyte die Annahme einer gewissen, wenn
auch nur sehr geringen Konzentration an ungespaltenem Stofl in Lésungen
starker Elektrolyte. Der hier vorhandene Widerspruch gegen die frithere
Herleitung des Loslichkeitsproduktes lifst sich aber in folgender Weise losen.

Wenn auch die Ionen im Krystall als selbstiindige Gitterelemente auf-
treten, so konnen sie doch wegen des hohen Wertes der Gitterpotentiale
(siehe Seite 1416) nicht einzeln in die Losung tbertreten, sondern passieren
die Phasengrenze immer nur paarweise. Das kommt aber phasentheoretisch
auf dasselbe hinaus, als wenn ungespaltene Molekeln in Betracht kimen.
Zudem liegt ja der Unterschied zwischen Paaren freier lonen und Molekeln
ungespaltener Verbindung lediglich in der gegenseitigen Entfernung der
Partner begriindet; wenn diese aber beim Losungsvorgange nicht zu einer
volligen Trennung fuhrt, so haben wir damit eben doch einen Vorgang, den
man als Ul)t[‘tlltt von ungespaltenem Elektrolyten in die Losung bezeichnen
kann. Darum bleiben die auf das Loslichkeitsprodukt beziiglichen Uber-
legungen in Geltung.

Zu Seite 1049 (Kapitel 467): Die Kenntnis der Beziehungen zwischen
dem Zustande geloster Stoffe und ihren Eigenschaften sowie den Eigenschaften
des Losungsmittels hat weitere Fortschritte gemacht.’®® Die im Kapitel 467
wiedergegebenen Regeln wurden an einem umfangreicheren Material gepriift
und bestitigt; auBerdem wurden neue Gesetzmilliigkeiten gefunden, von
denen die 1olvenden erwihnenswert sind:

1. Ist M das Molekulargewicht eines biniren Elektrolyten, A, das
molare Leitvermogen bei unendlicher Verdiinnung und n,, die innere
Reibung des reinen Losungsmittels, so gilt die Beziehung

Ay * Ny * VM = const. B 11,15
fiir nichtassoziierte Elektrolyte, analog der fir die Diffusion von
Nichtelektrolyten aufgefundenen Bezichung

K-n-yM = const. (K= Diffusionskonstante).
Hieraus kann man M, das wahre Molekulargewicht des gelasten Elektro-
lyten, und mithin die Zahl von Losungsmittelmolekeln bestimmen, die
ein solvatisiertes Jon mit sich fithrt. Die Ergebnisse fiigen sich den
nach einigen anderen Verfahren bestimmten Solvatationswerten ein.
2. Die Anwendung aul Salzschmelzen fithrt zu Leitfiihigkeiten, die auch
bei der Annahme von Y& 1 zwar von der gleichen GroBenordnung

1538 Siehe die Fufinote auf der vorhergehenden Seite,

1539 Sjehe Seite 1014, Fufinote 996.

1840 Siehe hierzu folgende Arbeiten: P. Warpes, Ztschr, f. physik. Chem. 94, 263; 295;
374 (1920); Zischr. f. anorg. u. allgem. Chem. 113, 85; 113; 125 (1920); 115, 49 (1921);
Ztschr. f. Elekirochem. 26, 60; 65; 72 (1920); 27, 34 (1921); Kolloidztschr. 27, 97 (1920);
G. vox Hevrsy, Zischr. f. Elektrochem. 27, 21 (1921); A.J. Rasiwowrrsch, Ztschr, f. physik.
Chem. 99, 338; 417, 434 (1921).
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sind wie die experimentell gefundenen, aber doch wesentlich tiefer
liegen und daher die Vermutung nahe legen, daf die Ionisation in
Schmelzen nach einem verwickelteren Schema erfolgt.

Andrerseits lifit sich das Gebiet der geschmolzenen Salze in
geeigneten Fillen kontinuierlich an das der Salzlosungen anschliefen.
Die Eigenschaftskurven zeigen dabei vollkommene Stetigkeit.

In diesem Zusammenhange ist auch die I'rage nach der Be-
vorzugung solcher lonen, die auch dem Losungsmittel eigen sind
(also z. B. H und OH" in wiisserigen Losungen), hinsichtlich ihrer
Beweglichkeit — aul Grund eines Grorrhuss-Schemas bei der lonen-
wanderung — behandelt worden. Die bisher bekannt gewordenen Er-
gebnisse sprechen gegen die Annahme derartiger Kettenreaktionen.

3. Die schon frither gefundene Beziehung

3 B
D-Vv = const. fiir ¥ = const.,

worin D die Dielektrizititskonstante irgendeines Losungsmiltels, v
die molare Verdinnung und 7y der Spaltungsgrad eines und des-
selben Elektrolyten ist, folgt in der Form

-
1 D 1 8-
D '\/ X const. oder ;— = const. oder p Ve = const.
c
ohne weiteres aus der neueren Theorie der Elektrolyte auf Grund
der Gleichung

n(f)=— g7 Ve

4. Fuar die Sittigungskonzentrationen (Loslichkeiten) ¢, und ¢, des
gleichen biniren Elektrolyten in verschiedenen Losungsmitteln mit
den Dielektrizitiitskonstanten D, und D, gilt

e, Dy®
¢ D

. Annithernd (in Wasser) gleich starke, typische binire Elektrolyte
zeigen in beliebigen Losungsmitteln Spaltungsgrade (v), die mit der
Konzentration (¢) und der Dielektrizititskonstante (D) des Losungs-
mittels durch die Beziehung verkniipft sind

41“" 37
1 —T?:J—Uo-\/c .

6. Die Dissoziationskonstante K, der klassischen Theorie, also der

e

2
Ausdruck Ko= i _TT}-;V bei biniiren Elektrolyten, ist bei typischen
starken, biniren Elektrolyten eine Funktion von v bzw. ¢ = -%-

und von D und gehorcht (bei 25° der Gleichung

8
Ko, = 8,6-1073-D*- V¢

. Der Grenzwert des molaren Leitvermogens, A 41, hiingt mit der mo-
laren Verdinnung v, dem molaren Leitvermégen A,, der inneren
Reibung des reinen Losungsmittels n, (in absoluten Einheiten) und

-1

1541 Beziiglich seiner Berechnung fiir wiisserige Liisungen vgl. R. Lorewz, Ztschr. f. anorg.
Chem. 108, 81; 191 (1919); Raumerfiillung und lonenbeweglichkeit (Vob, Leipzig, 1922).
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der Dielektrizitatskonstante (D) des Losungsmittels zusammen gemib
der Beziehung
A Ay oM

D_nm_.ﬁua

die wiederum nur fir starke binire Elektrolyte gilt.

. Vermittels der Formel von A. ENsteiN

K

N-6mn-p

far den Zusammenhang zwischen der absoluten Geschwindigkeit (U)
eines in einer [lissigkeit suspendierten Massenteilchens, der auf
dieses Teilchen wirkenden Kraft (K), dem Teilchenradius (p), der
inneren Reibung der Flissigkeit (n) und der Avosaproschen Zahl (N)
kann man die Ionenbeweglichkeit u bzw. v (in LeitfihigkeitsmaB)
zur Berechnung des lonenradius benutzen. Es ergibt sich

8.10-°

U=

p=-etwa

Aus den Ergebnissen derartiger Berechnungen ist zu schlieen, daf
elementare und einfach gebaute zusammengesetzte anorganische
Ionen groftenteils in Wasser wenig, in nichtwiisserigen Losungs-
mitteln aber weit stirker solvatisiert sind, wihrend organische Ionen
komplizierteren Baues in beiden Arten von Losungsmitteln etwa
gleiche, und zwar nur geringe Solvatation zeigen.

. Unverkennbare Zusammenhiinge bestehen auch zwischen den Lé-

sungsmitteleigenschaften und der Fihigkeit der Losungsmittel

a) Elektrolyte zu assoziieren und
b) salzartige Verbindungen in ihre Komponenten zu zerlegen, zu
solvolysieren.

Beide Erscheinungen werden durch Messung der molaren Kon-
zentration, d. h. durch Ermittelung des Abnormititsfaktors i, ver-
folgt. Es gilt

a) wenn der Bruchteil a eines gelosten Elektrolyten gemaf der
Gleichung
nX <X,

polymerisiert ist, die Beziehung

i=(1—o+2 =1—o2]

1

und fir n=2 : i=1-—%

mithin - @ = (1 —i) —2=; baw. a=2(1 —i).

n
Fir derartige Fille wurde gefunden, dak der ,Polymeriegrad“
(Assoziationsgrad) x = —: der Gleichung gehorcht

&3 3;)\3/(?

Da x augenscheinlich um so grofer ist, je kleiner i, je mehr also
von dem Elektrolyten assoziiert ist, so ergibt sich die assoziierende
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Kraft des Losungsmittels als umgekehrt proportional seiner Di-
elektrizititskonstante und proportional der ,,linearen Konzentration*
des Elektrolyten.

Die Analogie dieser Beziehungen zu den fiir die elektro-
Iytische Dissoziation geltenden liBt sich in folgender Weise dar-
tun. Wir fassen das Polymerisationsgleichgewicht als Spaltungs-
gleichgewicht des polymeren Stoffes auf und setzen zu diesem
Zwecke 1 — a =8 und a =1 — B, ferner

. Cgef. o Cgef.
1= W o und i = -
Cmonomer C olymer
1 i
oder, da Cpoymer = —~*Cmonomer ist,
" =n-i

und erhalten somit

i'=nB+ (1 —B=1+(—1)p;

—_— ___ »
YT T i+m—0p 1—p+np

Far bindre Elektrolyte kann man

schreiben, wenn B nicht zu grof ist, und erhilt dann die
Gleichung

1 —BR 5N - Ve

deren Vergleichung mit der oben unter 5 gegebenen Beziehung
41 5 38—
1—r Ve

deutlich die Analogie zw1scher1 der elektrolytischen Spaltung und
der rein chemischen Dissoziation erkennen lift.

b) Die Solvolyse ist in gewissem Sinne ein Analogon der Hydro-
lyse und besteht in der Spaltung von Salzen in ihren sauren
und ihren basischen Bestandteil. Allerdings ist hier insofern
ein Unterschied von der Hydrolyse in wiisseriger Losung vor-
handen, als bei der Solvolyse nicht die freie Base selbst, sondern
deren Anhydrid (Amin u. dgl.) neben der freien Siure entsteht.
Man spricht daher wohl auch besser von ,Salzspaltung®, um diese
grundlegende Verschiedenheit zu kennzeichnen.!®*!s Solvolytische
Erscheinungen sind auferordentlich verbreitet. Thr Umfang ist im
Einzelfalle von der Natur der Salzkomponenten und von der
Art des Losungsmittels abhiingig. Zahlenmiifiige Beziehungen
allgemeiner Art lassen sich vorliufig noch nicht angeben.

Zu Seite 1071 (Kapitel 472): Was hier tiber die Unbrauchbarkeit von
Stoffen mit mangelnder Neigung zur lonenbildung fir den Aufbau galva-
nischer Ketten gesagt ist, bedarf einer Einschrinkung. Es geniigt nimlich
in der Tat, wenn einer der Ausgangsstoffe einer chemischen Reaktion

tséla Yol, A. TrieL, Ztschr. f. Elektrochem. 25, 214 (1919).
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Ionenbildner ist, um auf eine solche Reaktion ein galvanisches Element zu
grunden. Man erhilt dann den neuartigen Typus der ,halb-elektro-
chemischen® Ketten, wie er z. B. in Gestalt einer Kohleelektrode in Alkali-
lauge und einer Platinelektrode in Hypochloritlosung verwirklicht ist.154*
Der Kohlenstoff spielt hier die Rolle eines- rein chemisch wirkenden
Depolarisators. Diese Auffassung gibt eine wesentlich grofere Bewegungs-
freiheit in der allgemeinen Bewertung von Depolarisationsvorgingegn als
Grundlagen galvanischer Prozesse neben eigentlichen Ladungsiibertragungen.
Zu Seite 1081 (Kapitel 475): Es ist als letzte Gruppe hinzuzufiigen
VI. Halb-elektrochemische Ketten.

Zu Seite 1116, Mitte (Kapitel 481): Die Konzentration des Hydroxylions
wird durch die Gegenwart von Ammouniumion in hoher Konzentration niedrig
gehalten, so daf es nicht zur Ausscheidung von Zinkhydroxyd kommt. Erst
wenn das Ammoniumchlorid grofenteils verbraucht ist, fillt Zn (OH), (oder
wohl ein basisches Chlorid) aus.

Zu Seite 1123 (Kapitel 482), vorletzter Absatz: Neuere Untersuchungen
haben allerdings gezeigt, daB die Ferroferricyan-Kette gegen Anderungen
der Siturestufe empfindlich ist; als Ursache wurde die Schwiiche der dritten
und namentlich der vierten Stufe der Ferrocyanwasserstoffsiure (K, = 5-107%)
erkannt. [J. M. Kovrnorr, Ztschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 710, 143 (1920).]

Zu Seite 1128 (Kapitel 482): Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs
auf Silber erfolgt nur dann, wenn der entstandene Wasserstoff' durch Sauer-
stoff (z. B. bei Luftzutritt) depolarisiert wird. Auch die bekannte ,,Hepar-
probe* der analytischen Chemie bleibt, falls nicht Polysulfide zugegen sind,
bei Abwesenheit von Sauerstoff aus. [F. L. Hanx, Ztschr. f. anorg. u. all-
gem. Chem. 99, 118 (1917).]

Zu Seite 1138 (Kapitel 484): Auch wirkliche ,,Brennstoffelemente*
mit atmosphirischem Sauerstoff als Oxydationsmittel lassen sich bei hoherer
Temperatur konstruieren [E. Bavr und Mitarbeiter, Ztschr. f. Elektrochemie
18, 1002 (1912); 22, 409 (1916); W. D. TreapweLL, ebenda 22, 414 (1916)].
Ihre praktische Bedeutung ist vorliufig noch nicht sehr hoch anzuschlagen.
Bei Zimmertemperatur ist der molekulare Sauerstoff fiir derartige Zwecke
zu reaktionstriige; dagegen eignen sich gewisse Oxydationsmittel, die ge-
wissermaben Sauerstoff in verdichteter, aktiver Form vertreten, fir den
Aufbau von Elementen, deren Energie der Oxydation des Kohlenstoffs ent-
stammt (siche den Nachtrag zu Seite 1071).

Zu Seite 1139 und 1140 (Kapitel 485): In der Reaktionsgleichung des
Bleiakkumulators ist auf der rechten Seite noch die Wirmetonung mit
-+ 88800 cal hinzuzufiigen. Bei Fufinote 1106 ist anzugeben, daB dieser
Reaktionswirme eine EK von 1,90 Volt entspricht, wihrend 1,89 bis
1,90 Volt gemessen wurden.

Zu Seite 1163 und 1164 (Kapitel 494): Die Untersuchungen von
Tu. (nicht C.J.D.) Frurn. von Grorruuss sind in Gilb. Ann. 61, 50 (1819) ver-
offentlicht, die Arbeit von R. Crauvsius in Pogg. Ann. 101, 345 (1857).

1542 K. A, Hormany und K. Rirter, Berichle 47, 2233 (1914); A. Tuier, Ztschr, f. Elek-
trochem. 21, 325 (1915).
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